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Zusammenfassung
Das Ziel dieser Arbeit ist es den Phasenübergang der epitaktish auf MgO gewahsenen
B2-Phase c-FeSi in die stabile Volumsphase ǫ-FeSi (B20) zu untersuhen, und Kenngrö-
ÿen wie den Avrami-Exponent und die Aktivierungsenergie des selben zu bestimmen.
Der Kern der Arbeit besteht aus den CEMS-Messungen der sukzessiven Ausheizshrit-
te bei 4 vershiedenen Temperaturen. Der Zeitverlauf führt über die JMAK-Theorie
auf den Avrami-Exponenten und weiters auf die Aktivierungsenergie dieser Transfor-
mation. Durh längere Auslagerungszeiten bei niedrigen Temperaturen wurden jedoh
bei 2 der 4 Proben die für die Nukleation wihtigen Defekte reduziert, womit eine Um-
wandlung in angemessener Zeit niht möglih war. Aus den anderen 2 Proben konnte
ein Avrami-Exponent von n = 1.075±0.029 gewonnen werden, was laut Theorie auf ei-
ne 1-dimensionale, also nadelförmige Transformation hinweist. Die Aktivierungsenergie
ergab sih zu einem vergleihsmäÿig hohen Wert von E
a
= (3.29±0.32) eV. Eine zweite
Probenserie ohne die Shihtenstruktur der Fe-Isotope und dadurh bedingt durh den
Herstellungprozess mit einer geringeren Defektdihte blieb erstaunliherweise stabil bis
600 ◦C, was Diusionsmessungen mittels Synhrotronquellen ermöglihen würde. Die
Auswertung der XRD-Messunge weisen eindeutig eine Mosaizität der Kristallite aus
und lassen darüberhinaus Abshätzungen über die jeweiligen Korngröÿen zu. Dabei
ist klar, dass gröÿere Domänen und damit meist bessere Ordnung deutlih bessere
Stabilität der epitaxialen c-Phase bewirken, bis hin zu einer um über 250 ◦C höheren
Transformationstemperatur. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sogar die Möglihkeit
einer Untersuhung des Tiefenprols der dünnen Shihten an einem der 3 weltweit
führenden Synhrotons, was Strahlbrillianz betrit, dem ESRF genutzt. Die Ergebnis-
se hiervon waren niht vollständig konsistent, lassen aber die Aussage zu, dass sih
die stabile Volumsphase ǫ-FeSi zumindest in der Nähe oder direkt an der Oberähe
zu bilden beginnt. Die Information über diese FeSi-Dünnshihtsysteme ist nah die-
ser Arbeit jedoh keinesfalls vollständig. Aufgrund der auh zu Anfang beshriebenen
Wihtigkeit solher intermetallishen Phasen und deren Verhalten in dünnen Shihten
auf Substraten, inbsondere durh die fortshreitende Miniaturisierung der auf Si ba-
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Intermetallishe Verbindungen und geordnete intermetallishe Phasen nden weitrei-
hende Anwendungen als Hohtemperaturstrukturmaterialen, funktionale Materialen
für magnetishe Anwendungen, Diusionsbarrieren, elektrishe Kontakte und Verbin-
dungen in der Mikroelektronik [SM99℄. Daher ist es notwendig über Diusion, Pha-
senumwandlung und damit Stabilität, elektrishe und magnetishe Eigenshaften in
Volums- oder Dünnshihtproben den Wissensstand zu erweitern.
Da Silizium das Basismaterial in der Halbleiterindustrie darstellt, nden die Silizide
in den letzten Jahren besondere Beahtung. In diesem Zusammenhang sind Metall-
Halbleiter-Verbindungen, Shottky-Sperrshiht Dioden und auf Metallen basierende
Transistoren von groÿem Interesse.
Die in dieser Arbeit untersuhten Phasen c-FeSi und ǫ-FeSi bzw. deren Übergang in-
einander deken speziell diese Anforderungen ab. Während c-FeSi ein durh epitaxiales
Wahstum auf Si(111) bzw. MgO(100) stabilisierter metallisher Leiter ist, weist ǫ-FeSi,
die stabile Volumsphase, eine shmale Bandlüke (Halbleiter) auf. Bei hohen Tempe-
raturen kann diese Phase allerdings als ein Metall gesehen werden, da ausreihend
Elektronenanregungen über die Bandlüke stattnden.
Weiters wurde diese c-Phase ebenfalls nah Ionenimplantation und in durh MBE
gewahsene Fe/FeSi/Fe Shihtsysteme beobahtet, welhe durh starke antiferroma-
gnetishe Kopplung der c-FeSi Zwishenshiht besonders interessant für Anwendungen
in der Magnetoelektronik sind. Die Volumsphase B20-FeSi zeigt bei hohen Temperatu-
ren ungewöhnlihe magnetishe Eigenshaften, wobei das Maximum der Suszeptibilität
hier bei 500K liegt.
Darüberhinaus erstrekt sih ǫ-FeSi im Phasendiagramm über einen sehr shmalen
Bereih mit hohem Shmelzpunkt bei 1410 ◦C. Die Ordnung bleibt dabei bis in hohe
Temperaturen erhalten.
Um das Gesamtbild des Systems zu vervollständigen wird der Phasenübergang bzw.
die Stabilität der Phasen bei ausgewählten Temperaturen in dünnen Shihten un-
tersuht. Zusätzlih werden Informationen über die bevorzugten Startpositionen des
Phasenwahstums gewonnen und Aussagen über die Mosaizität bzw. Domänenbildung
innerhalb der Proben getroen. Die Stabilität der neuen Probenharge bis in ungewöhn-
lih hohe Temperaturen würde zudem erstmals an diesem System Diusionsmessungen
mittels Synhrotronquellen ermöglihen.
2 1 Einleitung
1.2 Struktur der Phasen B20 bzw. B2
Die stabile Festkörper-Phase im Volumen bei ausgewogenem Atomverhältins von Fe
und Si kristallisiert in der B20-Struktur. Die Einheitszelle besteht dabei aus jeweils 4
Atomen jeder Sorte, mit der Struktur in Tab. 1.1. Die sortenspezishen Werte u erge-
ben sih für unsere FeSi-Legierung aus [PS48℄ zu u
Fe
= 0.137 und u
Si
= 0.842 mit einer
Gitterkonstante der Zelle von a = 4.489 A˚. Dieser Struktur mit der Raumgruppe P213
ist durh eine 8-fahe Einheitszelle in Abbildung 1.1(b) und () zur Veranshaulihung
dargestellt.








u+ 1/2 1/2− u −u
−u u+ 1/2 1/2− u
1/2 − u −u u+ 1/2
Die allgemeine Symmetrie gegenüber einem beliebigen Fe-Atom ist trigonal. 7 Ato-
me der jeweils anderen Atomsorte bilden die nähsten Nahbarn, darauf folgen 6 über-
nähste Nahbaratome der eigenen Sorte (siehe Tab. 1.2). Erstaunlih dabei ist, dass die
Distanz zu den übernähsten Nahbarn lediglih um 10% gröÿer ist als der weiteste
Abstand der nähsten Nahbarn. Dies läÿt auh eine Leerstellendiusion über nnn-
Sprünge plausibel ersheinen, zumal auh eine hohe Ordnungsenergie angenommen
wird [WYI63, SM99℄. Die untersuhte Selbstdiusion wäre dadurh entkoppelt und
daher getrennt voneinander zu bestimmen. Als zweite Möglihkeit wird ein Leerstellen
Mehanismus mit einem nn-Sprung auf das Fremdgitter und einem folgenden Sprung
auf das eigene Gitter in Erwägung gezogen. Diese dazugehörigen komplizierten Leerstel-
lenwege würden ebenfalls die niedrigen Diusionskoezienten erklären, aber einer ho-
hen Ordnungsenergie eher widersprehen. Aus dem Beriht von [SM99℄ erhält man diese









= 1683K, was als erstes Indiz für einen anderen Phasenumwandlungsmehanis-
mus als Diusion gesehen werden kann. Zudem kann man diese niedrigen Werte eher
mit Halbleitern vergleihen, also spielen kovalente Bindungen in FeSi eine Rolle.
Das Phasendiagramm des binären FeSi-Systems ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Man
erkennt, dass sih die ǫ-Phase mit der kubishen B20-Struktur von ungefähr 49.0 bis
50.8 at. % Si, also über einen sehr shmalen Bereih erstrekt. Der Shmelzpunkt dieser
Phase liegt bei 1410 ◦C, wobei sih FeSi durh Ordnung bis ziemlih hohen Tempera-
turen auszeihnet. Dies würde auf eine hohe Ordnungsenergie hinweisen [SM99℄. Der
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Tabelle 1.2: Abstände in Einheiten der Gitterkonstante a = 4.489 A˚ der nähsten und übernähsten
Nahbarn zu einem beliebigen Atom einer Sorte
Fe Atome Distanz Si Atome Distanz
nn 1 Si 0.511 nn 1 Fe 0.511
nn 3 Si 0.521 nn 3 Fe 0.521
nn 3 Si 0.560 nn 3 Fe 0.560
nnn 6 Fe 0.613 nnn 6 Si 0.620
(a) B2-Struktur (b) B20-Struktur () B20-Struktur Einheitszelle
Abbildung 1.1: Strukturen der Phasenumwandlung: (a) die epitaxial favorisierte c-Phase (B2- bzw.
CsCl-Struktur) mit der Raumgruppe Pm3¯m, (b) die 8-fahe Einheitszelle der Volums-
phase ǫ-FeSi (B20-Struktur), () B20-Einheitszelle mit 8 Atomen mit Raumgruppe
P213, Fe- bzw. Si-Atome mit 1 bzw. 2 markiert
hier zitierte Artikel vervollständigt auÿerdem das Datenmaterial zu Diusion, indem er
die oben aufgeführten Werte zu den bereits existierenden Werten der reinen Elemente,
sowie der eisenreihen Phasen ergänzt. Informationen der letztgenannten Phasen n-
det man also zu γ, ein f-Mishkristalls und α, ein b-Mishkritall (A2-Struktur). α2
(B2) und α1 (D03) können als geordnete b-Phasen gesehen werden.
Die epitaxial favorisierte (Gründe siehe unten) Phase c-FeSi (B2- bzw. CsCl-Struktur)
mit Raumgruppe Pm3¯m wurde erfolgreih auf durh MBE (Moleular Beam Epitaxy)
auf Si(111)- [vKMM
+
92℄ und MgO(100)-Substraten [DVDL95℄ aufgewahsen. Weiters
wurde diese Phase ebenfalls nah Ionenimplantation von Reuther [Reu95, Reu04℄ und
in durh MBE gewahsene Fe/FeSi/Fe Shihtsysteme beobahtet [CAL+05℄, welhe
durh starke antiferromagnetishe Kopplung der c-FeSi Zwishenshiht besonders in-
teressant für Anwendungen in der Magnetoelektronik sind [WKT
+
06℄. Diese Kongu-
ration weist ein Atom auf dem Gitterursprung (0, 0, 0) und ein Atom der anderen Sorte
auf der raumzentrierten Position der Einheitszelle (1/2, 1/2, 1/2) (siehe Abb. 1.1(a))
auf, also besitzt jedes Atom für sih aht nähste Nahbarn der anderen Sorte.
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Abbildung 1.2: Phasendiagramm FeSi nah Kubashewski [Kub82℄ mit der für uns wihtigen ǫ-FeSi-
Phase (B20 Struktur)
1.3 Weitere Informationen über B20 bzw. B2
Die Volumsphase B20-FeSi zeigt bei hohen Temperaturen ungewöhnlihe magnetishe
Eigenshaften, wobei das Maximum der Suszeptibilität hier bei 500K liegt. Dagegen
wird erstaunliherweise bei niedrigen Temperaturen eine Bandlüke von 50meV ge-
messen, welhe in Ref. [MH93℄ theoretish in Form von Bandstrukturberehnungen
behandelt wurde. Die ǫ-Phase kann demnah als eine verzerrte NaCl-Struktur (B1) auf-
gefasst werden, die zwishen den 3d-Bändern ebenfalls eine Lüke aufweist. Trotzdem
kann ǫ-FeSi bei moderaten Temperaturen T ≈ 300K als ein Metall gesehen werden, da
ausreihend Elektronenanregungen über die Bandlüke stattnden.
Im Rahmen des Papers von Moroni, Wolf, Hafner, Podlouky [MWHP99℄ wird eine
ab-initio-Berehnung der elektronishen Struktur und der Gesamtenergie der Volums-
phase und anderer metastabiler bzw. niht stabiler Phasen von Fe3Si, FeSi und FeSi2
beshrieben. Darin trennt, innerhalb einer DOS-Analyse, ǫ-FeSi mit einer kleinen op-
tishen Lüke, die Halbleiter Si und β-FeSi2 von den metallish und ferromagnetish
geordneten Fe und Fe3Si. Die beste Übereinstimmung mit den experimentellen Werten
wird dabei mit einer GGA-DFT-Methode (generalized gradient approximation density
funtional theory) erreiht (lokale Theorie in dem Sinn, dass das Funktional nur von
1.4 Herstellung der Proben 5
der Dihte am Ort der Auswertung abhängt).
Dazu bevorzugen die Ergebnisse der Gesamtenergie-Studien konsistent mit dem ex-
perimentellen Phasendiagramm die B20-Struktur als die stabilste Phase (Abb. 1.3). Die
Energiedierenz im Bezug auf die B2-Phase ist jedoh mit 0.1 bis 0.3 eV pro Struktu-
reinheit sehr gering. Die gröÿere Symmetrie der Fe und Si Atome in der B2 Struktur





wodurh unter anderem B2-FeSi durh Kompressionsspannungen auf Substraten wie



























Abbildung 1.3: Gesamtenergie gegen Gleihgewihtsvolumen von FeSi. Die Gesamtenergie der stabilen
Volumsphase (B20-FeSi) ist durh die durhgezogene Linie, die niht stabilen Legierun-
gen durh die gepunktete (B2) bzw. die strihlierte Linie (B31) dargestellt [MWHP99℄.
1.4 Herstellung der Proben
Die Proben für diese Arbeit stammen von einer Gruppe des Department of Physis
and Astronomy der K. U. Leuven in Belgien. Dazu ist zu erwähnen, dass ein Probenlos
bereits einer ühtigen Analyse unterzogen worden ist und die zweite Serie extra für
dieses Projekt angefertigt wurde.
Die FeSi-Shihten der ersten, bereits vorhandenen Probenharge, wurden auf ein
poliertes MgO-Substrat (100) in der Form Fe(30 A˚)/[FeSi(40 A˚)/57FeSi(30 A˚)]10, also
als Multilayer, mittels Moleular-Beam-Epitaxy (MBE) gewahsen. Die Temperatur
des Substrats wurde während des Aufwahsprozesses bei 150 ◦C gehalten, der Druk
übershritt nie 2 · 10−10mbar. Die Wahstumsraten beliefen sih für Fe bzw. Si auf
0.052 A˚/s bzw. 0.088 A˚/s1. Die Prozedur der Herstellung wurde über Reetion High
Energy Eletron Diration (RHEED) kontrolliert.
Zusätzlih wurde die Güte des Multilayers der Probe F1 über Seondary Ion Mass
Spetrosopy (SIMS) getestet
2
. Dabei werden durh Ag-Ionenbeshuss Atome abgesput-
1
Information von B. Laenens und N. Plankaert, K. U. Leuven, Belgien
2
Z. Erdélyi und G. A. Langer, Department of Solid State Physis, University of Debreen
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tert, diese über Massenspektrometrie identiziert und so ein Tiefenprol (∝Zeitprol)
erstellt. Die shwarze Line in Abbildung 1.4 stellt
56
Fe dar, welhes gleih die ers-
te Puershiht nah dem Substrat MgO bildet (rehts). Danah folgt der Multilayer
(
57
Fe: blau) mit [FeSi(40 A˚)/57FeSi(30 A˚)]10, der eine gute Periodizität aufweist. Die
Si-Konzentration bleibt weitgehend konstant über die gesamte Shihtdike. An der
Oberähe herrsht ansheinend eine erhöhte Konzentration von Fe.




Fe bzw. Si dar. Von rehts nah links sehen wir zuerst eine Fe-Puershiht,




Im Gegensatz dazu wurde bei der zweiten Probengruppe niht zwishen Fe und
57
Fe mittels Shutter gewehselt, also nur
57
Fe in der sonst ähnlihen Konstellation
MgO(100)/Fe(30 A˚)/57FeSi(700 A˚) verwendet. Daher wurde zumindest die Gesamt-
shihtdike der FeSi-Shiht von 700 A˚ im Vergleih zur ersten Probe eingehalten.
Auh die weiteren Ekdaten wie Temperatur, Wahstumsrate und Druk wurden im
selben Bereih angesetzt und der Prozessverlauf abermals über RHEED verfolgt.
1.5 Probenvorgeshihte der alten Probenserie
Vor dieser angestrebten Untersuhung der Phasenumwandlung wiesen die Proben der





sind dabei die Ausheiztemperatur bzw. -zeit der Vorgeshihte der Proben,
nah der die ersten Charakterisierungsmessungen erfolgt sind. Für die weitere Un-
tersuhung wurden zuerst die mit T bezeihneten Temperaturen gewählt. Die ersten
CEMS-Spektren dieser Ausgangszustände sind in Abb. 1.5 dargestellt. Diese dienen
in erster Linie dazu, dass der Leser eine erste Ahnung von einem CEMS-Spektrum
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[h℄ c [%℄ L2 [%℄ ǫ [%℄ T [
◦C℄
F1 250 50.0 87.8 7.7 4.5 250/350
F21 350 1.0 39.2 12.9 47.9 150/200
F22 350 2.0 0.1 7.9 92.0 150
F3 200 182.0 84.1 12.0 3.9 300
F4 270 11.5 85.6 7.7 6.7 270
F5 225 70.0 88.9 7.3 3.8 325
erhält, und erkennt, dass die vershiedenen Phasenkompositionen der Proben deutlih
untershieden werden können.
Man kann daher shlieÿen, dass Probe F21 bzw. F22 bereits halb bzw. ganz in






























































































































































































Abbildung 1.5: Anteile der Phasen harakterisiert durh CEMS: (a) Probe F1 fast komplett c-Phase,
niht umgewandelt, (b) Probe F21 halb umgewandelt in ǫ-Phase nah 1 h bei 350 ◦C,
() Probe F22 beinahe ganz umgewandelte Probe, nah 2 h bei 350 ◦C, (d)(f) Proben
F3, F4, F5 keine Umwandlung vor Untersuhung
2 Theorie der Phasenumwandlung
2.1 Phasenumwandlung und JMAK-Gleihung
Durh CEMS lassen sih die Anteile der Phasen in einer dünnen Shiht im Mittel
über das bestrahlte Volumen bestimmen. Die Theorie zur Kinetik des transformier-
ten Phasenvolumens V (t), unter Einbeziehung von Keimbildung und Wahstumsraten,
trägt den Namen der vier Pioniere auf dem Gebiet Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
(JMAK), deren Leistungen zu diesem Thema haupstählih in Ref. [Avr41, Avr40,
Avr39, JM39, Kol37℄ zu nden sind. Die Allgemeinheit der JMAK-Theorie spiegelt
sih in der groÿen Zahl der Zitierungen wieder. Sie ndet weitreihende Anwendungen
in der Interpretation von Kristallisationsprozessen und in der Entwiklung verfeinerter
Kristallisationsmehanismen.
Die folgende theoretishe Ableitung wurde Ref. [WBIS97℄ entnommen, wobei be-
merkt werden muss, dass in den meisten materialwissenshaftlihen Bühern die ade-
quate Behandlung dieses Themas niht oder nur mangelhaft wiedergegeben wird.
Die folgende JMAK-Gleihungen gilt dann, wenn die nahstehenden Annahmen für
den Phasenumwandlungsprozess gelten
i. unendlih groÿes System,
ii. gleihmäÿige, aber zufällige, Keimbildung,
iii. das Wahstum stoppt bei Punkten des Zusammenstosses, aber setzt das Wahs-
tum überall sonst fort,
iv. kugelförmige Domänen und
v. grenzähenkontrollierter Wahstumsmehanismus.
Die JMAK-Gleihung für isotherme Umwandlungen kann dann gemäÿ den Autoren
oben geshrieben werden als
V (t) = 1− exp (−V
ext
(t)) , (2.1)
wo t die Zeit bezeihnet und V
ext





= ktn mit einer im allgemeinen von der
Temperatur abhängigen Konstante k und einer ganzen (oder auh halbzahligen) Zahl
n. Der Exponent n wird Avrami-Exponent genannt und kann als Steigung aus einem
Diagramm ln (ln(1− V (t))) gegen ln(t), sogenannter Avrami-Plot, extrahiert werden.
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Ein Punkt x′ wird zu einer Zeit t bereits umgewandelt sein, wenn eine Domäne
ausreihend Zeit, um nah x′ zu wahsen, hatte. Diese Domänen sind in einer Kugel





mit der Wahstumsrate g(t′), enthalten, wenn man nur Keime betrahtet, die im Zeit-
intervall τi und τi+∆τi gebildet wurden. Daher berehnet sih die Wahrsheinlihkeit,
dass x′ aufgrund von Keimen aus dem i-ten Zeitintervall umgewandelt wurde mit der
Keimbildungsrate I(τi) zu I(τi)∆τi (4π/3)si
3
. Demgegenüber steht die Wahrshein-
lihkeit, dass keine Umwandlung von x′ stattgefunden hat




Die gesamte Wahrsheinlihkeit, dass x′ aufgrund von Keimen aus allen Zeitintervallen
niht umgewandelt wurde, ist demzufolge das Produkt der einzelnen Wahrsheinlih-
keiten





















Die Summe oben wird mit lim∆τi→0 in ein Integral übergeführt, daher kann auh der
Logarithmus nah Taylor entwikelt werden ln(1 − x) = −x − x2/2 − x3/3 − . . . und











Als letzten Shritt wird noh die Summe in ein Integral übergeführt und so erhält man
die JMAK-Gleihung in der Darstellung















Zu dieser Gleihungen gibt es bereits mehrere Modikationen zu Korrekturen für
endlihe Systeme, niht gleihmäÿige Keimbildung (beide in Ref. [Wei91, WK89℄),
anisotropes Domänenwahstum [BIW96℄. Auh muÿ bei zeitabhängiger Keimbildung
gleihzeitig die Abhängigkeit der Wahstumsrate von der Teilhengröÿe berüksihtigt
werden, um keine unphysikalishen Ergebnisse zu erhalten [SW92℄. Die Korrekturen
2.2 Martensitishe Phasenumwandlung 11
dazu ndet man in Ref. [SW93℄. Eine gute Übersiht über das Thema, sowie der Spe-
zialfall der Oberähenumwandlungen wird in Ref. [FT98℄ wiedergegeben.
Gehen wir von einem konstanten Teilhenwahstum g(t) ≡ g0 und einer konstanten









Der Avrami-Exponent ergibt sih hier bei 3-dimensionalen Wahstum zu n = 4. Da
dieser Exponent einen Hinweis auf die Dimensionalität des Domänenwahstums gibt
und bei martensitishen Phasenumwandlungen meist nadelförmiges Wahstum beob-
ahtet wird, erwarten wir für n in unserem Fall eine kleinere Zahl. Umgekehrt können
wir über n wiederum auf den Prozeÿ des Phasenübergangs shlieÿen.
2.2 Martensitishe Phasenumwandlung
Wie in Abshnitt 1.2 bereits erwähnt, wurde von Salomon und Mehrer [SM99℄ mit
D(T
m
) ∼ 10−14m2s−1 ein sehr niedriger Selbstdiusionskoezient beider Atomsor-
ten Fe bzw. Si gefunden. Dies suggeriert einen diusionslosen Prozess der Phasen-
umwandlung. Anders ausgedrükt sprehen wir von einer Phasenumwandlung ohne
langreihweitige Atombewegung, also im Bereih eines interatomaren Abstands, und
kontinuierliher Wehselwirkung mit den Nahbaratomen [CH96℄. Wir beshreiben in
diesem Kapitel also die martensitishe Phasenumwandlung, bei der alle Atome ko-
operativ in eine neue Struktur übergehen, daher ist diese Transformation auh stark
strukturabhängig [Pfe07℄. Auh die folgenden aht harakteristishen Eigenshaften
dieses Prozesses sind der hier zitierten Quelle entnommen:
i. Diusionslose Phasenumwandlung: Atombewegungen < interatomarer Abstand,
daher muss auh die martensitishe Endphase die gleihe Zusammensetzung wie
die Ausgangsphase aufweisen. Die Phasenumwandlung wird durh eine koopera-
tive Bewegung vieler Atome realisiert. Geordente Legierungen bleiben geordnet,
daher nur kleine Änderung der Kongurationsentropie. Transformationsentropie
stammt von Änderungen der Vibrations- und magnetishen Eigenshaften.
ii. Meistens wird platten- (dünn) oder nadelförmiger Martensit beobahtet.
Abhängig von der Zusammensetzung liegen sie auf bestimmten kristallographi-
shen Ebenen der Ausgangsphase, bevorzugt in der sogenannten Habitusebene.
Diese Platten können mit Geshwindigkeiten bis zur Shallgeshwindigkeit wah-
sen. Gestoppt wird das Wahstum an Korngrenzen, der Probenoberähe oder
anderen Martensitplatten (Abb. 2.1).
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iii. Der Volumenanteil des Martensits ist eine Funktion der Temperatur, wobei ei-
ne start-Temperatur M
s
und eine nish-Temperatur M
f
(komplett trans-
formiert) existiert. Andererseits ist die Abhängigkeit von der Zeit niht immer
gegeben. Im isothermen Fall nimmt der Martensitanteil mit der Zeit zu, wogegen
sih bei athermisher, martensitisher Phasenumwandlung die Anteile beinahe
instantan an die Temperatur T im Bereih M
s
> T > M
f
anpassen.
iv. Es besteht denitiv ein kristallographisher Zusammenhang zwishen Martensit
und Austenit. Die beiden dihtest gepakten Ebenen des Austenits γ (f) und
Martensits α′ (bt) liegen parallel (111)γ ‖ (011)α′ , [1¯01]γ ‖ [1¯1¯1]α′
v. Eine homogene Sherdeformation bewirkt eine makroskopishe Formänderung,
die an der Probenoberlähe augrund eines relativen Winkels einer zuvor aufge-
brahten Rasterung erkannt werden kann. Die Kontaktähen zwishen den bei-
den Phasen sind Ebenen ohne makroskopishe Verformung, was wiederum impli-
ziert, dass die Martensitplatten mikroskopishe Sherung oder Zwillingsgrenzen
aufweisen müssen.
vi. Martensitishe Phasenumwandlungen sind oft thermish reversibel. Werden die




bezeihnet, so wird meist








beobahtet. Dazu kommt, dass sih
die zuletzt gebildeten Platten zu Beginn zurüktransformieren, vie versa.
vii. Neben thermisher Aktivierung kann eine martensitishe Phasenumwandlung
auh durh ein externes Spannungsfeld oder hohe magnetishe Felder iniziiert
werden.





, danah in einem zweiten Shritt auf eine Endtemperatur
gebraht, so wandelt sih die Probe niht unmittelbar zu einem der Endtempera-
tur entsprehenden Anteil in Martensit um. Erst bei einer durh diesen Prozess
bedingten neuen Starttemperatur M
s
′
ndet die Umwandlung, allerdings in re-
duziertem Ausmaÿ, statt. Dieser Eekt wird Stabilisation genannt.
Die Struktur der Grenzähe zwishen der martensitishen Phase und der Ausgangs-
phase muss die Forderung nah einem diusionlosen Prozess mit hohen Wahstums-
raten erfüllen. Die niedrige thermishe Aktivierungsenergie wird durh eine gleitfä-
hige Grenzähe realisiert. Dazu reiht bei kohärenter oder zumindest teilkohärenter
Grenzähe die Deformationsenergie durh Bewegung dieser aus, um die Strukturände-
rung zu ermöglihen. Kristallographish harakteristish ist vor allem der kooperative,
auh militärish genannter, Austaush von Atomen durh die idealerweise ebene
Grenzähe, wodurh eine Habitusebene unverändert und unverzerrt bleibt, welhe
sih aber im allgemeinen niht durh einfahe, ganzzahlige Millerindizes ausdrüken
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Abbildung 2.1: Ablauf einer plattenförmigen martesitishen Phasenumwandlung. Das Wahstum
stoppt an Korngrenzen und anderen Martensitplatten [Pfe07℄.
lässt. Dazu kommen kleine Inhomogenitäten wie Zwillingsebenen, abgesherte Ebenen
oder Gitterfehler (auh inhomogene oder komplementäre Deformationen genannt), um
die makroskopishe Gestalt des Kristalls beizubehalten und dazu die Bedingungen der
Gleitfähigkeit und der Teilkohärenz zwishen den beiden Phasen zu erfüllen [CH96℄,
dargestellt in Abb. 2.2.
Durh die oben genannten inhomogenen Deformationen lassen sih zwar die Haupt-
dehnung und die invariante Ebene herstellen, diese benden sih allerdings noh niht
in der geforderten Lage, wodurh zusätlih eine starre Drehung für die vollständige
Beshreibung der martensitishen Transformation notwendig wird. Diese kann mathe-
matish als eine Matrixoperation
P1 = RP¯B (2.8)
dargestellt werden, wobei B die Bain-Transformation, P¯ die inhomogene Sherung
oder Zwillingsbildung und R die starren Drehung bezeihnet. Bain hat dabei 1924
entdekt, dass ein f-Gitter (Austenit) durh eine homogene Verzerrung in ein b-













mit dem Gitterparametern a des f-Gitters und a0, c des noh bt-Gitters geshrieben
werden. Sie ist zwar niht eindeutig, verlangt aber die geringst möglihen Hauptahsen-
dehnungen. Für die in dieser Arbeit beshriebene Umwandlung B2 in B20 wird zwar
eine wesentlih komplexere Transformation notwendig sein, die nah Literaturstudi-
um auh noh niht bekannt zu sein sheint, das Beispiel hier soll jedoh lediglih als
Veranshaulihung einer im allgemeinen auh für unseren Fall gültigen fundamentalen
Theorie stehen.
Obwohl in Gl. (2.8) die inhomogene Sherung P¯ mathematish nah der Bain-De-
formation stattndet, wird das selbe Ergebnis erzielt, wenn diese beiden Operationen
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Abbildung 2.2: Aus makroskopishen Beobahtungen läÿt sih eine Deformationsmatrix ableiten, die
eine Ebene (habit plane) zwishen ursprüngliher Phase und Martensit unverän-
dert und unverzerrt (invariant-plane strain deformation) lassen würde (a)→(b), was
aber niht zur Martensitstruktur der Endphase führt. Stattdessen führt eine Bain-
Transformation B und eine starre Rotation R zu einer Deformation mit invarian-
ter Rihtung (invariant-line strain), siehe Gl. (2.12), auf die rihtige Gitterstruktur
(a)→() und eine darauolgende inhomogene Sherung oder Zwillingsbildung P (Ab-
bildung darunter), siehe Gl. (2.10), auh zur makroskopish beobahteten Form [CH96℄.
vertausht werden, also die Sherung auf die Ausgangsphase wirkt, was gleihzeitig
einfaher zu berehnen ist. Daher ergibt sih mit der abermals einfahen Sherung P
P1 = RBP . (2.10)
Eine Deformation mit invarianter Ebene kann immer mit Hilfe eines Tensorprodukts
aus einem Rihtungsvektor d und einem Ebenennormalenvektor p in Komponenten-
shreibweise in der Form
(P1)ij = δij +mdipj (2.11)
dargestellt werden. Können also m, d und p bestimmt werden, ergibt sih daraus
die Geometrie der Endphase. Wird Gleihung (2.10) von rehts mit der Inversen der
komplementären Sherung P−1 multipliziert, so kann man die Matrix S als
S ≡ P1P−1 = RB (2.12)
denieren. Diese Matrix entspriht durh seine Denition als Produkt zweier Deforma-
tionen mit invarianter Ebene einer Deformation mit invarianter Rihtung (invariant-
line strain), wie in Abb. 2.2. Diese Beshreibung der kristallographishen Theorie kann
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[CH96℄ entnommen werden. Für tiefreihende Behandlung empehlt sih die Studie
der Originalarbeiten in [BM54a, BM54b, MB54℄.
2.2.1 Keimbildung
Das Phasenwahstum ist wie oben in der Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov-Theorie
behandelt athermish, doh die Keimbildung kann sehr wohl von der Temperatur ab-













berehnet werden. Als grundlegender Keim wird ein abgeplatteter Ellipsoid mit dem
Radius r und der Höhe c verwendet. Die Dierenz in der hemishen freien Enthaplie
pro Volumseinheit wird hier mit ∆g
h
bezeihnet. Die elastishe Verzerrungsenergie








mit der Sherungskomponente γ parallel und der Dehnungskomponente ǫ normal auf
die invariante Habitusebene der martensitishen Phase. Eine Voraussetzung ist die An-
nahme, dass die Poissonzahl ν und der Shubmodul µ für die Ausgangs- und Endphase
gelten. Ein typisher Wert für A in Eisenlegierungen bei martensitishen Transforma-
tionen ist 2.4 · 109 Jm−3. In den meisten Fällen liegen semikohärente Phasengrenz-
ähen mit einer geshätzten Grenzähenenergie von 100200 · 10−3 Jm−2 vor, was
einer 10-fah höheren Energie von kohärenten Grenzähen entspriht. Mit ∆g
h
≈
−170 ·106 Jm−3 für eine typishe Eisenlegierung bei der martensitishen Starttempera-
turM
s
ergibt sih nah Gl. (2.13) eine Energiebarriere von ∼ 8 ·10−16 J ≈ 5 ·103 eV pro
Nukleation. Dies entspriht 105k
B
T bei typishen Umwandlungstemperaturen. Thermi-
she Fluktuationen sind demnah energetish für die Keimbildung ungeeignet, was zu
der Annahme führt, dass die Nukleation bevorzugt an Defekten in der Ausgangsphase
stattndet (Theorie und Beispiel aus [CH96℄). Für unseren Fall würde sih hier im Be-
sonderen die Grenzähe zum Substrat mit den epitaxialen Spannungen als Startpunkt
des Phasenwahstums anbieten. Die Messungen zeigen jedoh, dass dort aufgrund der
epitaxialen Begünstigung der c-Phase keine Umwandlung stattndet. Im Gegenteil die
Transformation erfolgt eher wie später gezeigt im Bereih der Oberähe.
3 Theorie der Methoden
3.1 Konversions Elektronen Möÿbauer Spektroskopie
CEMS
3.1.1 Möÿbauer-Eekt
Die theoretishen Grundlagen haben wir traditionell [Weg65℄ entnommen, das eine
ausführlihe Quelle für die klassishe und quantenmehanishe Behandlung des Möÿ-
bauereekts darstellt.
Bekanntlih behandelt der Möÿbauereekt die resonante Absorbtion und rükstoÿ-
freie Emission von γ-Strahlen durh einen spezishen Atomkern. Aus Bequemlihkeit
wurde ein Einheitensystem gewäht in dem ~ ≡ c ≡ 1 gilt, womit wir insbesondere für
Röntgenquanten
E = ω , p = k , ω = k (3.1)
shreiben können.
Beim Übergang eines Kerns vom angeregten Zustand ψ
a
















ω0 ≡ Ea − Eg (3.3)
frei. Diese kann in Form von γ-Emission oder internal onversion (IC) in die Umgebung
abgegeben werden. Die zugehörigen Wahrsheinlihkeiten w(γ) bzw. w(IC) sind über
den Koezienten α der inneren Konversion
w(IC)
w(γ)






+ . . . (3.4)
bekannt. Dabei bezeihnen K,L,M die jeweiligen Elektronenorbitale, die die Elektronen
verlassen haben, welhe heute allgemein bekannt sind.





dieses das gleihe zeitlihe Verhalten, also
E(t) ∝ exp (−i(ω0 − iΓ/2)t) . (3.5)
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dtE(t) exp (iωt) =
∞∫
0
dt exp (−i(ω0 − ω − iΓ/2)t) (3.6)
mit der Annahme, dass die Anregung in den Zustand ψ
a
erst bei t = 0 stattgefunden
hat, erhalten wir für die Frequenz- bzw. Energieverteilung der Intenstität mit I(ω) =
|F (ω)|2 der emitierten γ-Quanten
I(ω) ∝ 1
(ω − ω0)2 + (Γ/2)2 . (3.7)
Diese Funktion stellt eine Lorentz-Verteilung dar (Abb. 3.1), die ihr Maximum bei ω0
hat. Die zweite Gröÿe in dieser Relation Γ wird natürlihe Linienbreite genannt und



















ω0ω0 − Γ/2 ω0 + Γ/2
Abbildung 3.1: Typishe Form der Lorentzverteilung mit dem Maximum bei ω0 und der Halbwerts-
breite σ
FWHM
= Γ normiert auf die maximale Intensität I(ω0)





|2 ∝ exp (−Γt) . (3.8)
Man kann also direkt die Breite der Energieverteilung mit einer mittleren Lebensdauer
τ , bei der sih die Anzahl der angeregten Kerne auf 1/ exp reduziert hat, mit τΓ ≡ 1
in Verbindung bringen.
In unserem Fall hat der erste angeregte Zustand des
57
Fe-Kerns eine Energiedierenz
zum Grundzustand von ω0 = 14.4 keV. Aus der Halbwertszeit T1/2 = τ ln 2 = 141ns
ergibt sih die natürlihe Linienbreite zu Γ = ~/τ = 4.6 ·10−9 eV. Dies entspriht einer
extrem kleinen relativen Energieunshärfe der γ-Quanten von Γ/ω0 ≈ 3 · 10−13. Es
stellt sih also als relativ shwierig heraus resonante Absorbtion zu erreihen.
Probleme bei der Auswahl einer geeigneten Möÿbauer-Quelle stellen die thermishe
Bewegung des Möÿbaueratoms, der Rükstoÿ auf das Atom bei Emission, aber auh
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Shwingungs- und Rotationszustände, wenn sih das Atom in einem übergeordneten
Verband bendet, wie im folgenden beshrieben.
Ein freies Atom der Masse M im angeregten Zustand bewege sih mit der thermi-
shen Geshwindigkeit v. Dabei geht der Kern in den Grundzustand durh Emission









mit dem Atomimpuls p =Mv. Das Atom gibt den Impuls k an das Röntgenquant ab,






















übertragen. Man kann daher niht von einer idealen Möÿbauerquelle ausgehen, da
sih die Energie um die geshwindigkeitsabhängige Dopplervershiebung k · v und den
Rükstoÿterm −k2/(2M) und eventuelle Änderungen in den Shwingungs- und Rota-
tionszuständen des Gesamtsystems (z.B. Molekül) untersheidet.
Resonanzabsorbtion ist dennoh möglih, und zwar dann, wenn wir von einzelnen
Atomen oder Molekülen zu Atomen in Kristallgittern übergehen [MK02℄. Vorraus-
setzung für die weitere Betrahtung ist allerdings, dass die Rükstoÿenergie deutlih
geringer ist als der energetishe Abstand zum nähsten Shwingungszustand, also grö-
ÿer als die Energie eines Phonons ~ω. Betrahtet man nun jeden Emissionsprozess
gesondert, so kann nur dann Energie übertragen werden, wenn es sih um diskrete
Energiewerte handelt, die den Shwingungenergien entsprehen. Reiht diese Energie
niht aus spriht man von rükstoÿfreier Emission, wobei man sih bei diesem Aus-
druk auf den Energieübertrag bezieht, da trotzdem Impulsübertrag stattndet. Es
kann daher also lediglih für eine groÿe Anzahl an Atomen eine statistishe Aussage
gemaht werden, wie viele Photonen mit der resonanten Energie ausgesendet werden.
Zur Herleitung dieser Wahrsheinlihkeit kann nah der Debye'shen Theorie eine
Frequenzverteilung der Oszillatoren mit einer Maximalfrequenz ω
D
mit der Denition




angenommen werden, wobei k
B
die Boltzmann-
Konstante bezeihnet. Durh diese Näherung läÿt sih also der Anteil der rükstoÿ-
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freien Emission f












































der sogenannte Debye-Waller-Faktor, berehnen. In Abb. 3.2 sind die Werte des In-
tegrals in Gl. (3.12) für 2 spezielle Übergänge grash dargestellt. Man erkennt so-
fort, dass der Debye-Waller-Faktor bei Raumtemperatur für das von uns verwendete
Möÿbauer-Isotop
57
Fe für diese typishe Debye-Temperatur bei f = 0.8 liegt, wodurh
eine zusätzlihe Kühlung von Quelle und Absorber niht erforderlih ist.
Abbildung 3.2: Debye-Waller-Faktor u.a. für den Übergang von
57
Fe bei einer Debye-Temperatur von
Θ = 420K aus [Sie65℄
3.1.2 Quadrupolaufspaltung
Die Quadrupolaufspaltung ist das essentielle Kriterium für die Betrahtung der Phasen-
umwandlung im Möÿbauer-Spektrum, da sih in diesem Punkt die Spektren der beiden
Phasen deutlih untersheiden. Wie wir in diesem Kapitel erkennen werden, stammt




Daneben können am Kernort zusätlih magnetishe Felder auftreten, die zu einer ma-
gnetishen Hyperne-Aufspaltung führen würden. Dieser Eekt wird ebenfalls extensiv
zur Untersuhung solher Proben verwendet. Da aber in unserem Fall kein Magnetfeld
wirkt, werden wir hier niht näher darauf eingehen und ihn nur bei der Kalibration der
Energieskala durh die Eisenfolie mit magnetishem Moment am Kernort erwähnen.
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Grundlegend (siehe wieder [Weg65℄) betrahten wir also ein, von den Hüllenelek-
tronen sowie den umgebenden Gitteratomen stammendes, elektrostatishes Potenzial
Φ(x) nah Taylor um den Kernort x = 0 entwikelt


















xixj + . . . . (3.13)
Die Wehselwirkung mit der Ladungsdihte des Kerns ρ(x) bis zur 2. Ordnung in xi
















dx3 ρ(x)xixj , (3.14)







dx3 ρ(x) = Ze
die Ladungsdihte auf die Kernladung normiert haben. Da der erste Term nur zur
potenziellen Energie des Kristallgitters beiträgt und der zweite Term aus Symmetrie-
gründen vershwindet (Kernkräfte invariant unter Raumspiegelung und Zeitumkehr),
müssen wir nur den dritten Term mit der symmetrishen Matrix qij = qji betrahten.
Da eine reelle, symmetrish Matrix diagonalisierbar ist folgt nah einer Drehung in das





























≡ V (I) + V (Q) , (3.15)
wobei der erste Term der Isomerievershiebung (siehe Abs. 3.1.3) und der zweiter Term
der Quadrupolaufspaltung entspriht. Letzterer vershwindet, wenn der Kristall kubish
oder die Kernladungsdihte ρ(x) kugelsymmetrish ist.
Aus den Maxwell'shen Gleihungen geht hervor, dass die Ladungen bzw. die La-
dungsdihte die Quellen des elektrishen Felds sind. Für das Potenzial am Kernort des
elektrishen Felds x = 0 bedeutet dies hier
− (∇ ·E)0 = (∆Φ)0 =
∑
i
qii = 4πe |Ψ(0)|2 , (3.16)
wobei −e |Ψ(0)|2 die Ladungsdihte der Elektronen am Ort des Kerns bezeihnet.
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Im Folgenden behandeln wir den Spezialfall, dass die e3-Ahse aufgrund des Kris-
tallgitters gegenüber den beiden anderen äquivalenten Rihtungen ausgezeihnet ist.
Es gilt dann nah Gl. (3.16)




4πe |Ψ(0)|2 − q33
)
. (3.17)





= − (∂E3/∂x3)0 für den elektrishen Feld-
gradienten am Kernort führen für die Quadrupolaufspaltung aus Gl. (3.15) zu























Um V33 zu interpretieren, merken wir an, dass Ψ ∝ rl bei r ≈ 0, also liefern nur die
s-Elektronen (Bahndrehimpuls l = 0) einen wesentlihen Beitrag zu |Ψ(0)|2. Da deren
Ladungsdihteverteilung kugelsymmetrish ist, folgt



























als den Feldgradient am Kernort (in Rihtung ausgezeihneter Ahse) ohne den von
den s-Elektronen stammenden Anteil identizieren.
Besteht der Atomkern aus A Nukleonen mit den Ladungen ei so kann man die
Ladungsdihte mit den Zustandsfunktionen des Atomkerns Ψ(r1, . . . , rA) shreiben als
ρ(x) =
∫
dr1 · · · drAΨ∗jm(r1, . . . , rA)
A∑
i=1
eiδ(ri − x)Ψjm(r1, . . . , rA) , (3.21)
wobei die Indizes j,m die Drehimpulsquantenzahlen des Zustandes bezeihnen. Das
Integral aus Gl. (3.18) geht damit und nah einer Transformation zu Kugelkoordinaten
















3 cos2 ϑi − 1
)]
Ψjm , (3.22)












3 cos2 ϑi − 1
)]
Ψjj , (3.23)
als das Quadrupolmoment des Atomkerns verstanden. Die Dimension von Q entspriht
der einer Flähe und Q > 0 bzw. Q < 0 bei gröÿerer bzw. kleinerer Ausdehnung der
Ladungsverteilung in die ausgezeihnete Rihtung e3.
Weiters kann das Wigner-Ekart-Theorem angewendet werden, da die runde Klam-
mer in Gl. (3.22) bis auf eine Konstante der Kugelfunktion Y20(ϑi) also einem sphä-
rishen Tensor zweiter Stufe entspriht. Aus den symmetrisierten Clebsh-Gordan-




3m2 − j(j + 1)
3j2 − j(j + 1) . (3.24)
Die Quadrupolaufspaltung vershwindet daher bei j < 1. Für unsere 57Fe-Möÿbauer-




= 1/2 bedeutet dieses Faktum, dass sih nur der
angeregte Zustand j
e
aufspaltet. Wegen V (Q) ∝ m2 sehen wir mit den möglihen Aus-
rihtungen des Kernspins m = ±1/2,±3/2 also 2 Linien pro Phase in den gemessenen
Spektren.
3.1.3 Isomerievershiebung
Ausgehend von dem letzten Abshnitt würde man vermuten, dass die aufgespaltenen
Energielinien symmetrish um v = 0 liegen. Doh der noh niht beahtete erste Term
in Gl. (3.15) führt zu einer anderen Shlussfolgerung, der Isomerievershiebung (Quel-






dx3 ρr2 . (3.25)
Man deniert nun einen mittleren quadratishen Kernradius∫
dx3 ρr2 ≡ Ze 〈r2〉 , (3.26)
wobei verwendet wurde, dass
∫
dx3 ρ = eZ der Kernladung entspriht. Der tatsählihe
Wert dieser Gröÿe hängt speziell von der inneren Struktur des Kerns ab, daher muss

















Die Elektronendihte am Kernort |Ψ(0)|2 ist durh die hemishe Umgebung des reso-
nanten Atoms bestimmt, demnah müssen wir vershiedene Werte für die Quelle und
den Absorber, also die zu harakterisierende Probe, berüksihtigen. Die Energie bzw.
Frequenz der Photonen der Quelle wird zusätzlih durh den Möÿbauer-Drive mit


































Resonanzabsorbtion tritt dann auf, wenn diese beiden Frequenzen gleih sind. Dies


















Die Isomerievershiebung ist nur dann V (I) 6= 0, wenn sowohl die umliegende hemi-
she Struktur des Möÿbaueratoms von Quelle und Absorber, als auh die Kernstruktur
des Möÿbaueratoms selbst von angeregtem Zustand und Grundzustand vershieden ist.
3.2 Röntgendiration XRD
3.2.1 Strukturfaktor
Die Bestimmung der Bragg-Streuung erfolgt über die kinematishe Streutheorie. Von
der Quelle geht eine ebene, elektromagnetishe Welle
A0 = E0 exp (−ik · x+ iωt) (3.31)
mit k = kn0 aus. Diese streut an einem bestimmten Atom in der Probe und maht sih
mit dem Wellenvektor kn auf den Weg zum Detektor. Die registrierte Strahlung weist
abhängig vom Ort der Streuung eine 2-fahe Phasenvershiebung (Quelle→ Probe mit
dem Weguntershied Rnm · n0, Probe → Detektor mit dem Weguntershied −Rnm · n)
auf, wenn wir Rnm = m1a1 + m2a2 + m3a3 + rn zur Festlegung der Streuposition,
wobei m bzw. m1,m2,m3 die jeweilige Einheitszelle und rn das Atom innerhalb dieser
Zelle bezeihnet, verwenden. Es folgt für die Summe der Phasenvershiebungen der
Amplituden, die shlieÿlih entsheidend ist für die Superposition, mit dem atomaren
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exp (ikmi (n− n0) · ai)
∑
n




exp (ikMi (n− n0) · ai)− 1




fn exp (ik (n− n0) · rn)︸ ︷︷ ︸
Strukturfaktor
. (3.32)
Der Gitterfaktor bestimmt also die Positionen der Braggreexe. Nah kurzer Rehnung
erhält man für die Abhängigkeit der Intensität vom Gitterfaktor sin2(Mx/2)/ sin2(x/2).
Die Dimension des Kristalls ist also umgekehrt proportional zur Breite des Braggre-
exes, was auf die Fouriertransformation x → k zurükzuführen ist. Die Anzahl der
Gittervektoren in eine Rihtung n gibt auh die Zahl der Nebenmaxima n− 1 wieder.















Abbildung 3.3: Intensität bezogen auf den Gitterfaktor. Der Untershied in den Kristalldimensionen
M1,M2 bewirkt eine umgekehrt proportionale Ausdehnung in der Intensitätsverteilung
und bestimmt die Anzahl der jeweiligen Nebenmaxima
Wenn nun nah dem Gesetz von Laue der Wellenvektorübertrag Q = ik(n − n0)






3 entspriht, also Q = Ghkl,
dann erhalten wir eine hohe Amplitude also hohe Intensität im Detektor. Die Trans-
lationsinvarianz des periodishen Gitters verlangt ai · a∗j = 2πδij . Dies führt für den
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fn exp (2πi(hxn + kyn + lzn)) . (3.33)
3.2.2 Winkel und Intensität für B2 bzw. B20
Den Atomfaktor fn entnehmen wir einer 9-parametrigen Formel von Cromer und
Mann [CM67℄, mit den Parametern nah Bernhard Rupp
1
, in Abhängigkeit von sin θ/λ,





h2 + k2 + l2
. (3.34)




Fe,1 aFe,2 aFe,3 aFe,4
a





Fe,1 bFe,2 bFe,3 bFe,4
b










erlaubt uns die Atomfaktoren mit










in Abhängigkeit von h, k, l zu berehnen. Die 8 Atome der Einheitszelle der B20-






























































Mit einem mathematishen Trik (Einfügen einer Heaviside-Stufenfunktion Θ(i−4.1))
erreihen wir, dass erst ab dem 5. Atom auf die Si-Parameter umgeshaltet wird. Da-
nah shreibt sih der Strukturfaktor S(h, k, l) für die B20-Phase ǫ-FeSi nah der No-
tation oben als
S(h, k, l) =
8∑
i=1
f0,1+Θ(i−4.1)(h, k, l) exp (−2πi xikyk) . (3.38)
1
Parameter a, b, c siehe Homepage http://www.ruppweb.org/xray/omp/satfa.htm
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Wie wir wissen ist die Intensität I(h, k, l) ∝ |S(h, k, l)|2 und es ergeben sih die in
Tab. 3.1 aufgelisteten Bragg-Reexe für die Gitterkonstante a = 4.489 A˚ und eine Co-
Röntgen-Quelle mit λ = 1.789 A˚. Aufgrund der Gittersymmetrie werden die Reexe
ausgelösht, wo h, k oder l ungerade und der Rest 0 ist.
Tabelle 3.1: Bragg-Reexe für ǫ-FeSi mit einer Co-Quelle mit λ = 1.789 A˚ und Σ ≡ h2 + k2 + l2
h k l Σ I/I
max
2θ [◦]
1 0 0 1  22.98
1 1 0 2 0.051 32.73
1 1 1 3 0.123 40.37
2 0 0 4 0.110 46.96
2 1 0 5 1.000 52.91
2 1 1 6 0.352 58.42
2 2 0 8 0.008 68.59
2 2 1 9 0.048 73.41
3 0 0 9  73.41
3 1 0 10 0.044 78.10
3 1 1 11 0.169 82.71
2 2 2 12 0.111 87.28
3 2 0 13 0.032 91.83
3 2 1 14 0.070 96.39
4 0 0 16 0.740 105.67














zu der nun einfaheren Gleihung für den Strukturfaktor
S(h, k, l) =
2∑
i=1
f0,i(h, k, l) exp (−2πi xikyk) (3.40)
und zu den Intensitäten und Beugungswinkeln in Tabelle 3.2.
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Tabelle 3.2: Bragg-Reexe für c-FeSi mit einer Co-Quelle mit λ = 1.789 A˚ und Σ ≡ h2 + k2 + l2
h k l Σ I/I
max
2θ [◦]
1 0 0 1 0.095 37.68
1 1 0 2 1.000 54.35
1 1 1 3 0.056 68.02
2 0 0 4 0.750 80.46
2 1 0 5 0.035 92.45
2 1 1 6 0.610 104.60
3.3 Grazing Inidene Nulear Resonane Sattering
GINRS
3.3.1 Grundlagen
Die Streuung von Röntgenstrahlung mit ihren vielen untershiedlihen Methoden ist
ein besonders wihtiges Instrument, um die Struktur und Dynamik kondensierter Ma-
terie zu untersuhen. Dieser Forshungsbereih lieÿ sih vor den Synhrotronquellen
grob in die drei Bereihe Diraktion, Spektroskopie und Imaging unterteilen. Dabei
sind die Diraktions-Methoden komplementär zu den Imaging-Metoden, da sie im (zum
Realraum) reziproken Raum arbeiten. Durh die Verfügbarkeit der modernen Synhro-
tronquellen (insbesondere mit gepulstem Strahl) kann in diesem Feld die Symmetrie
wieder hergestellt, und um eine zeitbasierte der Spektroskopie reziproken Methode er-
gänzt werden. Im Gegensatz zur Transformation zwishen Orts- und Impulsraum ist
in diesem Fall jedoh die besondere Stellung der Kausalität auf Zeitskalen zu berük-
sihtigen.
In unserem Fall verwenden wir analog zur Möÿbauerspektroskopie grundlegend Nule-
ar Resonant Sattering (NRS), wie in [R

04℄ behandelt. Es kann wiederum in die Fälle,
dass das Atom nah der Absorbtion und darauolgenden Emission des Photons in den
Grundzustand (kohärent) zurükkehrt, oder in einen dem Grundzustand vershiede-
nen Zustand (inkohärent) übergeht, unterteilt werden. Das Verhältnis dieser beiden
Prozesse wird durh die Relaxationswege des angeregten Kerns, also Änderung
• des Kernzustandes (Spin ip im Grundzustand) u.o.
• des Elektronenzustandes (innere Konversion) u.o.
• des Shwingungszustandes (Gitter nimmt Rükstoÿenergie auf),
bestimmt.
Im ersten Fall bendet sih das Gitter nah dem Streuprozess im selben Zustand
wie davor. Daher sind die möglihen Streuwege ununtersheidbar und damit gleih
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wahrsheinlih. Es besteht also für jedes individuelle Atom eine gewisse Wahrshein-
lihkeitsamplitude, dass letzeres angeregt war, während alle anderen im Grundzustand
verblieben sind. Die Summe dieser ergibt die Wahrsheinlihkeit, dass das Röntgenpho-
ton resonant von einem Kern gestreut wird. Beziehen wir zudem diese Diskussion auf
Synhrotronquellen, wo die Strahlungpulse kurz gegenüber der mittleren Lebensdauer
der resonant angeregten Kerne sind, so weisen die einzelnen Wahrsheinlihkeitsampli-
tuden die selbe zeitlihe Phase auf. Statt der Absorbtion durh einen einzelnen Kern,
wird eine einzelne Anregung kohärent auf viele Atome verteilt. Foglih erhalten wir





exp (ik0 · ri) |g〉 |ei〉 , (3.41)
wobei |g〉 |ei〉 den Zustand beshreibt, wo das Atom i auf der Position ri sih im an-
geregten Zustand |ei〉 bendet. Alle anderen Atome besetzen den Grundzustand |g〉.
Solhe Zustände werden Exitonen genannt, welhe auÿergewöhnlihe optishe Eigen-
shaften besitzen, die in weiterer Folge aber im Beugungsbild behandelt werden.
Kohärente Streuung ist auh meistens elastishe Streuung, da die Energie des Sys-
tems dabei erhalten bleibt. Eine Ausnahme bildet hier die Wehselwirkung mit delo-
kalisierten Quasiteilhen, z.B. Phononen während des Streuprozesses.
Der Vollständigkeit halber sollten wir noh kurz auf den zweiten Fall, die inkohärente
Streuung eingehen. Hier untersheidet man abermals in elastishe und inelastishe Vor-
gänge. Im Fall der elastishen, inkohärenten resonanten Streuung ndet die Abregung
über nukleare Fluoreszenz oder innere Konversion statt, dadurh ändert sih die Wel-
lenfunktion des Atoms. Daher ist letzters nun makiert und die Kohärenz geht verloren,
wodurh sih die Emission homogen in den Raumwinkel 4π verteilt. Diese Eigenshaf-
ten treen auf die konventionelle Möÿbauerspektroskopie in Transmissionsgeometrie
und auf CEMS (Abs. 3.1) zu. Abshlieÿend passiert die resonante Absorbtion bei in-
kokärenter, inelastisher Streuung mit einer zusätzlihen Erzeugung oder Vernihtung
von Phononen. So kann z.B. das Phononenspektrum durh Variation der Energie der
einfallenden Strahlung um die Resonanz bei gleihzeitiger Beobahtung der Intensität
der Emissionsprodukte gemessen werden.
3.3.2 Kernresonante Streutheorie
In der sogenannten dynamishen Theorie wird die Mehrfahstreuung in diken Proben
berüksihtigt. Trit der Synhrotronstrahl auf eine innitesimale Shiht mit der Di-
ke dz, der Atomdihte n, dem Wirkungsquershnitt σ0, dem Lamb-Möÿbauer-Faktor
f
LM
und dem Isotopenanteil χ, dann ergibt sih für das an diesem Bereih gestreute
elektrishe Feld
dE(z) = E(z)f0(ω)nχdz mit f0(ω) ≡ σ0ΓfLM/~
ω − ω0 − iΓ/2~ . (3.42)
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Durh Integration über die Probe bis zur Dike d und anshlieÿender Fouriertransfor-















ω − ω0 − iΓ/2~
)
exp (iωt) . (3.43)










((z − a)mf(z)) (3.44)
komplex integriert werden. Dies resultiert mit I
fs
= E∗E für die Intensität der Vor-
wärtsstreuung (forward sattering) mit τ0Γ = ~ in
I
fs





























Bei kleiner eektiver Absorberdike t
e
beobahtet man shliht einen exponentiellen
Abfall der Intensität I
fs
über die Zeit t. Dagegen moduliert bei gröÿerer Dike die Bes-
selfunktion die Intensität stark, wodurh sogenannte dynamial beats mit den Null-
stellen der Besselfunktion auftreten. Weiters unterteilen sih diese bei aufgespaltenen
Energielinien durh Quadrupolaufspaltung oder magentishe Hyperne-Aufspaltung in
weitere sogenannte quantum beats (Abb. 3.4)
2
.
Diese Ableitung entspriht natürlih wie oben erwähnt der Geometrie einer Vorwärts-
streuung. Im nähsten Abshnitt werden wir erklären, wieso eine tiefensensitive Ree-
xionsgeometrie gewählt wurde, welhe natürlih Anpassungen der Theorie erfordert.
Dies würde zum einen den Rahmen dieser Arbeit sprengen und ist zum anderen ana-
lytish niht möglih. In der verwendeten Fitroutine sind diese jedoh implementiert.
Trotzdem eignet sih diese Darstellung gut zur Erklärung der auftretenden Strukturen
3.3.3 Tiefensensitive Methode
Aufgrund einiger Shwierigkeiten bei der Röntgendiraktion, wollten wir in Erfahrung
bringen, ob die Phasenumwandlung, wie vermutet, an der Oberähe startet. Denkbar
2
Hompage des ESRF, Nulear Resonanz Gruppe auf http://www.esrf.eu/exp_failities/ID18/
pages/tehnique/index.html
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Abbildung 3.4: Enerige- (a) und Zeitspektrum (b) für einen diken t
e
= 25 und einen dünnen Ab-
sorber t
e
= 1. Die dünne Probe führt zu einem exponentiellen Abfall. Bei der diken
Probe wird der exponentielle Abfall zusätzlih durh die Besselfunktion moduliert.
Energie- () und Zeitspektrum (d) von Absorbern mit einer oder zwei Übergangslinien
(eektive Dike für beide t
e
= 25). Die dynamial beats zeigen die selbe Zeitab-
hängigkeit wie oben. Zusätzlih erkennt man bei der Probe mit der gesplitteten Linie
die shnelleren quantum beats.
wäre auh eine kontinuierlihe Verteilung über das Volumen, oder die Keimbildung an
der Grenzähe zum Substrat. Folglih muss eine tiefenabhängige Methode zum Ein-
satz kommen. Da Strahlzeit am European Synhrotron Radiation Faility (ESRF), ein
Synhrotron der 3. Generation, als weltweit führend was Strahlbrillianz betrit, verfüg-
bar war, wurde Grazing Inidene Nulear Resonane Sattering (GINRS) ausgewählt.
Die theoretishe Behandlung entstammt vorwiegend [ANM01℄. Ausgehend vom Snel-
lius'shen Brehungsgesetz
cosα = n cosα′ , (3.47)
wo α bzw. α′ den Strahleinfallswinkel bzw. Winkel des gebrohenen Röntgenstrahls
bezüglih der Probenoberähe und n ≡ 1 − δ + iβ den Brehungsindex bezeihnen,
setzen wir die Analogie zur Optik voraus. Ein markanter Untershied besteht darin,
dass bei Röntgenstrahlung im Gegensatz zum Vauum mit n
va
≡ 1, im Medium n < 1















Es läÿt sih also der Imaginärteil α′
i
als allein verantwortlih für die Abnahme der






einführen kann. Die Simulation in Abb. 3.5 zeigt, dass unter dem kritishen Winkel
α

≈ √2δ die Eindringtiefe nahezu konstant niedrig ist, wohingegen man darüber die

























Abbildung 3.5: Die Eindringtiefe Λ eines einfallenden Röntgenstrahls als Funktion des Einfallswinkels




4.1.1 Quelle und Möÿbauerantrieb
Die CEMS-Methode wurde auf der bereits vorhandenen Anlage unserer Gruppe Dyna-
mis of Condensed Systems durhgeführt. Als Quelle dient eine mit
57
Co angereihte
Legierung, deren Matrix aus Rhodium besteht. Durh die relativ lange Halbwertszeit
271.8 d liefert diese Quelle auh für gröÿere Messserien ausreihend Aktivität, in unse-
rem Fall geht man von einer Aktivität von 25µCi zu Beginn dieser Arbeit bis hinunter
auf ungefähr 13µCi aus.
Das für uns interessante Isotop
57
Fe wird über Elektroneneinfang erreiht, allerdings
bendet es sih danah in einem angeregten Zustand mit der Energie 136.5 keV. Aus
dieser Position geht dieser Kern entweder sofort in den Grundzustand, oder aber mit
einer Wahrsheinlihkeit von 87% in den gewünshten 14.4 keV-Zustand. Die Shema-
tik des Zerfalls ist noh einmal in Abb. 4.1 dargestellt. Durh die spezielle Legierung
Co-Rn mit der Rhodium-Matrix besitzt das so eingebettete Möÿbaueratom kein Qua-
drupolmoment des Kerns, wodurh uns eine Einlinienquelle mit einer Linienbreite von















Abbildung 4.1: Möÿbauer-Quelle und Probe mit
57
Fe; Kernspin und Parität links neben Energienive-
aus angegeben
Diese 8µm dike Quelle wird in der Möÿbauer-Driving-Unit (MDU) montiert. Ein
Lautspreher variiert über eine gleihmäÿige Beshleunigung die Geshwindigkeit dieser
Quelle, wodurh sih über den Dopplereekt die Energie der γ-Quanten kontinuierlih
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einstellen läÿt. Dieser energiemodulierte Strahl trit shlieÿlih auf die Quelle um dort
die vershiedenen Zustände mit den dazugehörigen Energien anzuregen. Die Abregung
geshieht zu 88% durh innere Konversion, also Emission von Elektronen in 4π, und
der Rest wird in Form von 14.4 keV γ-Quanten abgestrahlt.
4.1.2 Detektor
Als Detektor wird ein eigens für die Konversionselektronen in Rükstreurihtung kon-
truierter Gasproportionalzähler verwendet (siehe Abb. 4.2). Die Photonen dringen
durh ein spezielles Mylar-Fenster (Polyester Folie, wenig Absorbtion, hohe Festig-
keit für Polymer, temperaturbeständig bis 250 ◦C) in den Detektor ein und treen auf
die im Detektor montierte Probe. Die von resonant angeregten Kernen ausgesendeten
Elektronen aber auh andere werden an den Drähten unter einer Spannung von 1150V
abgegrien. Im Gegensatz zur Transmission werden in dieser Methode also die reso-
nant absorbierten Röntgenquanten registriert, daher erhält man im Spektrum einen
Möÿbauerpeak statt einer -senke. Durh den Innenraum des Detektors wird ein kon-
tinuierliher Gasstrom, bestehend aus 90% He und 10% CH4, geleitet. Das He soll
Stromübershläge zwishen den zwei Detektordrähten aus Wolfram mit einer Stärke












Abbildung 4.2: 9 : 1 He/CH4 durhströmter Proportionaldetektor an einer Hohspannungsquelle mit
1150V; γ-Quant trit Probe, wird resonant absorbiert, und emitiert e−, dass über
einen Detektordraht abgeleitet wird
Die Proben werden in einem aus Aluminium gefertigten Halter, Fe würde Untergrund
im Spektrum erhöhen, befestigt, mit einer Aluminiumfolie und einer Puerfolie aus
Shaumsto bedekt, und shlieÿlih mit einem abdihtenden Stempel durh leihten
Druk im Detektor xiert.
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4.1.3 Meÿelektronik
In diesem Abshnitt wird die Meÿelektronik einer solhen CEMS-Anlage, zur Veran-
shaulihung in Abb. 4.3 dargestellt, erläutert.
Der durh die an den Detektordrähten eingefangenen Elektronen (Elektronenlawine
eines einzelnen Absorbtions-Emissions-Prozesses) erzeugte Stromimpuls wird jeweils
durh einen Vorverstärer VV und einen Hauptverstärker AMP 3 (shaping time 1µs,
gain 2000) der Firma Halder für die Weiterverarbeitung verstärkt. Zudem speist der
Vorverstärer über die angeshlossene Hohspannungseinheit HVS 2 den Verstärker mit
einer positiven Spannung von 1150V. Über den Single-Channel-Analyser SCA 101 läÿt
sih ein für die Registrierung des Impulses entsheidendes Energiefenster denieren,
wodurh die niederenergetishe Streustrahlung (Fluoreszenz) und die hohenergetishe
kosmishe Strahlung ausgeblendet werden können. Liegt die Pulshöhe also im Bereih
zwishen upper level (UL) und lower level (LL) wird ein Rehteksimpuls an den
Multi-Channel-Analyser MCA 3/1 oder wahlweise bei Kalibrierung an den Analog-
Digital-Converter (ADC) gegeben, wodurh im, in dem Moment, oenen Kanal (0-





























Abbildung 4.3: Shaltplan der Meÿelektronik der CEMS-Anlage
Die Kanalsteuerung kommt von einem Funtion-Generator FG 351 (hannels 1024,
frequeny 15Hz, start/trig 90 ◦, mode trinangle) der das Startsignal und die Kanal-
nummer für die MCA ausgibt. Die Kanalnummer bezieht sih auf einen bestimmten
Bereih des parallel erzeugten Dreieksignals (siehe Abb. 4.4), das den kontinuierlihen
Geshwindigkeitsverlauf der Quelle über die Möÿbauer-Driving-Unit MDU 1200 von
Wissel steuert. Dabei vergleiht die Antriebssteuerung den Soll- und Istwert der Spule
des Lautsprehers und korrigiert durh Gegenkopplung. Dadurh kann die Abweihung
der Geshwindigkeit vom Referenzsignal auf unter 10−4 gehalten werden. Der analo-
ge Ausgang des Funktionsgenerators wird hierzu also mit dem analogen Eingang der
MDU (veloity ×0.1) verbunden. An der MDU kann der Geshwindigkeitsbereih des
Lautsprehers über ein Drehpotenzimeter grob nah einer vorhandenen Eihtabelle ein-
gestellt werden, jedoh muss vor oder nah jeder Messserie eine genaue Kalibrierung
4.1 Aufbau CEMS 35
(siehe Abs. 4.1.4) durhgeführt werden.
Man erkennt auÿerdem, dass in der Abbildung des Dreieksignals jede Geshwin-
digkeit v 2 mal pro Zyklus angesteuert wird. Die Aufteilung der 1024 Kanäle auf die
vershiedenen Energien der Elektronen passiert also in doppelter Ausführung. Zu Be-












Abbildung 4.4: Dreieksignal des Funktionengenerators das auf die MDU übertragen wird. Jede Ge-
shwindigkeit wird wie durh v′ gezeigt 2 mal pro Zyklus erreiht, wodurh das Spek-
trum nah der Messung an der Spiegelahse gefaltet werden muss
Zusätzlih kann an der MDU ein Oszilloskop angeshlossen werden, um die Qualität
des Dreieksignals über Signal und zugehörigem Fehler zu überprüfen. Durh einen
ständig mit der MDU verbundener Monitor kann der Messverlauf in situ beobahtet
werden.
4.1.4 Kalibration
Die ersten 1024 Kanäle der MCA werden über einen anbei stehenden Rehner in eine
Datei ausgelesen. Um die Kanäle dieser Datei mit der entsprehenden Energie in Ver-
bindung zu bringen, muss vor oder nah jeder Messserie kalibriert werden. Dazu wird
eine magnetishe 25µm dike Fe-Folie mit einer Reinheit von 99.99% in Transmission,
also mit Photondetektor mit einer Spannung von 1900V, verwendet.
Das Energiefenster der SCA muss aufgund veränderter Detektoreigenshaften von
neuem eingestellt werden. Auÿerdem sollen die Fe-Kα- und Rh-K-Linien ausgenom-
men werden, obgleih sie davor shon durh einen Plastikabsorber im Verhältnis zur
resonanten Linie abgeshwäht wird.
In der Eisenfolie wirkt am Ort der Fe-Kerne ein Magnetfeld H, dazu besitzen die
Kerne selbst ein magnetishes Moment µ auf (Kernspin j 6= 0), was auf eine Weh-
selwirkungsenergie von −µ ·H = −µHm/j führt. Der von den 57Fe-Atomen in der
Kalibrationsfolie emitierten Strahlung kann man also die Frequenz
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zushreiben. Da es sih bei diesem Übergang ψa → ψg um magnetishe Dipolstrah-
lung handelt, darf sih die Projektion des Spins m höhstens um 1 ändern, genauer
|mg −ma| ≤ 1. Mit dieser Bedingung und aus Gl. (4.1) ergeben sih sehs Möÿbau-
erlinien mit einer Halbwertsbreite von jeweils Γ = 1/τ . Die Energiepositionen dieser
Linien sind hinlänglih bekannt und so kann jedem Kanal ein gewisser Energiebereih
zugewiesen werden.
4.2 Aufbau XRD
In Kooperation mit der Gruppe Physis of Nanostrutured Materials, insbesondere
Dr. Erhard Shaer, hatten wir die Möglihkeit unsere durh CEMS gewonnenen Daten
durh XRD kontrollieren und ergänzen zu können. Dazu stand ein General Area Dete-
tor Diration System, kurz GADDS, von der Firma Bruker AXS In. zur Verfügung,
das als eines der fortshrittlihsten in diesem Bereih bezeihnet wird.
Ein solhes System besteht generell aus den folgenden 5 Hauptkomponenten
• X-ray Generator,
• X-ray Optik, um die Eigenshaften des primären Strahls anzupassen,
• Goniometer und Probenhalter zur Einstellung der geometrishen Anordnung zwi-
shen Strahl, Probe und Detektor,
• Laser-Kamera System zur Ausrihtung der Probe ins Zentrum der Instrumente
und Beobahtung des Probenzustands und der Probenposition,
• HI-STAR Area Detetor zur Aufnahme eines 2-dimensionalen Shnittes durh
die gestreute Intensität,
dargestellt in Abb. 4.5.
Bei dieser Anlage handelt es sih allerdings niht um ein konventionelles XRD-
System, sondern um 2-dimensionales XRD. Deutlih wird der Untershied vor allem
bei Pulverdiraktion oder Diraktion an polykristallinen Proben. Bei normalen XRD-
Messungen beshränkt sih das Streubild auf eine sogenannte Diraktometerebene
(siehe Abb. 4.6(a)). Hier führt man mittels Punktdetektor einen 2θ-San entlang ei-
nes Detektionskreises innerhalb der Diraktionsebene durh. Auh ein 1-dimensionaler
positionssensitiver Detektor (PSD) wird entlang dieses Kreises positioniert. Dadurh
wird die strukturelle Information in z-Rihtung entweder ignoriert oder es ist eine
zusätzlihe Probenrotation und damit eine längere Messzeit notwendig. Mit einem 2-
dimensionalen Detektor können dagegen abhängig von Detektorgröÿe, Abstand von
der Probe und Detektorposition ganze oder groÿe Teile der Diraktionsringe aufge-
nommen werden. Da unsere Proben jedoh eher in der Form von Einkristallen mit
gewisser Mosaizität vorliegen, erwarten wir bis auf eine Verbreiterung der Streureexe
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(a) Photo GADDS (b) Shema GADDS
Abbildung 4.5: GADDS mit X-ray Quelle, Optik, Goniometer mit Probenhalter, Laser-Kamera Sys-
tem und Hi-STAR Area Detetor
keine Diraktionsringe. Liegt weiters die Ebenennormale des Detektors unter einem ge-
wissen Winkel α zur Primärstrahlrihtung werden die kreisförmigen Diraktionsringe
zu Shnittlinien von Kegelshnitten (Abb. 4.6(b)).
(a) Diraktometerebene (b) Dirakionskegel () Goniometerfreiheitsgrade
Abbildung 4.6: (a) Diraktionsprol einer Pulverprobe und die Diraktometerebene, (b) Ein Dirak-
tionskegel und ein Teil eines Kegelshnittes durh die Detektorebene, () Drehungen







) und Zusammenhang zwishen Drehahsen (ω,χ
g
, φ) und
Translationsahsen (X ,Y ,Z)
Als X-ray-Quelle wird die Kα-Linie von Co mit einer Wellenlänge von 1.789 A˚ ver-
wendet. Die Kβ-Linie wird groÿteils von einer Fe-Abshirmung absorbiert. Eine In-
tensitätssteigerung wird über eine Multikapillare durh Ausnutzung eines gröÿeren
Raumwinkels der Abstrahlung der Quelle erreiht. Sie besteht aus einem Bündel Glas-
zylinder, die durh Totalreexion den Strahl an den Auÿenwänden durh Totalreexion
weitgehend verlustfrei reektieren. Zur Fokussierung des Strahls wird ein pinhole ol-
limator verwendet.
38 4 Experimenteller Aufbau
Um die Ausrihtung der Probe im Diraktometer zu beshreiben, werden über das
Goniometer die 3 Winkel ω, χ
g
und φ eingestellt. In Abb. 4.6() wird der Zusammen-
hang zwishen den Drehahsen (ω, χ
g







Der HI-STAR Area Detetor besitzt eine groÿe Detektorähe von 11.5 cm Durh-
messer, die für Photonenenergien von 315 keV sensitiv ist und als ehter Photonzähler
mit einer Registrierezienz von 80% bezeihnet werden kann. Der Detektor besteht
aus einer Röntgenproportionalkammer mit einem 2-dimensionalen präzisen multiwire
grid, einem integrierten Vorverstärker, hohauösender Hohgeshwindigkeitselektro-
nik und einem Bildpuer zur Datenspeiherung. Die Auösung des Detektors beträgt
wahlweise 1024 × 1024 oder 512 × 512 Pixel bei einer Pixelgröÿe von 105µm bzw.
210µm. Als Füllgas für die Proportionalkammer wird ein Xe/CH4 Gasgemish unter
einem Druk von 4 atm verwendet.
4.3 Aufbau GINRS
Zur Anregung höherer Kernzustände mit Synhrotronstrahlung bedarf es spezieller
Beamlines an Synhrotronquellen, wie den Nulear Resonane Beamlines am ESRF,
Grenoble. Hier wurden die Strahlungsquellen und die optishen Elemente auf einen in-
tensiven, hoh monohromatishen, kollimierten und stabilen Strahl mit kleinem Quer-
shnitt für Mössbauerenergien zwishen 6 und 30 keV optimiert [RC96℄. Wir hatten die
Gelegenheit an der Beamline ID22N die in Abs. 3.3 beshrieben Methode für diese Un-
tersuhung anzuwenden.
Die Quelle dieser Beamline besteht aus einem konventionellen Undulatorsegment
(Länge 1.65m, Periode 42mm, mimimaler Abstand 16mm) und einem evakuierten Un-
dulatorsegment (Länge 2m, Periode 23mm, minimaler Abstand 6mm), die in Abb. 4.7
ganz rehts zu sehen sind. Beide Undulatoren sind aufgrund der vielshihtigen Verwen-
dung dieser Beamline niht auf die von uns geforderte Energie von 14.4 keV optimiert,
daher ist die erhaltene Intensität im Vergleih zur Standardbeamline für diese Experi-
mente ID18 um mehr als eine Gröÿenordnung geringer.
Abbildung 4.7: ID22N (v.r.n.l) mit konventionellem Undulatorsegment, evakuiertem Undulatorseg-
ment, Compound Refrative Lense CRL im Frontend, Pre-Mirror MR, High Heat-Load
Monohromator HHLM im Optis Huth 1, High Resolution Monohromator HRM im
Experimental Huth 2
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(a) HRM Photo (b) HRM Shema
Abbildung 4.8: High Resolution Monohromator HRM
Zur Fokussierung wurden darauolgend Compound Refrative Lenses (CRL) aus
Beryllium (hohe Brehung, niedrige Absorbtion) im Frontend installiert. Da der Bre-
hungsindex von Röntgenstrahlung kleiner als eins ist, wird die konkave Linsenform
durh das Material zwishen zylinderförmigen Löhern in einem Berylliumbarren er-





wobei N die Anzahl der Löher mit Radius R und d die Dike des übrigbleibenden
Materials bezeihnet.
Im ersten Optis Huth (OH1) bendet sih der Pre-Mirror (MR), und der High
Heat-Load Monohromator (HHLM) (Abb. 4.9). Ohne die Reduzierung der Heat-Load
durh den vorgeshalteten MR wäre kein stabiler Betrieb des HHLM möglih. Der
High Resolution Monohromator (HRM) im sogenannten Four-Boune Nested Design
(Abb. 4.8) wurde wie weitere CRLs im zweiten Experimental Huth (EH2) installiert.
Der EH3 ist shlieÿlih mit dem darin bendlihen motorisierten Probentish für die
NRS-Experimente vorgesehen. Die Informationen und Abbildungen in diesem Kapi-
tel wurden neben den erwähnten Quellen der Hompage des ESRF, insbesondere der
Nulear Resonane Gruppe zuständig für die Beamlines ID18 und ID22N, entnommen
1
.
4.4 Ofen für den Ausheizprozess
Der isotherme Ausheizprozess wird über einen Widerstandsofen realisiert. Dieser be-
steht aus einem Quarzrohr, dass in Eigenbau mit einem Kanthal-Draht als Spule um-
wikelt wird. Dieser Spezialstahl einer shwedishen Firma besitzt einen groÿen Wider-
stand und kann durh präventive Oberähenoxidation bis Temperaturen von 1400 ◦C
eingesetzt werden. Der Innendurhmesser des Ofens ist so gewählt, dass das zu evaku-
ierende Quarzrohr eingeführt werden kann.
1
http://www.esrf.eu/exp_failities/ID18/index.html
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Abbildung 4.9: HHLM und HRM
Als Dämmmaterial wird ein Al2O3-Papier verwendet, das sih durh seine groÿe
Porösität als guter Isolator auszeihnet. Danah kommt eine Shiht Al-Folie, worauf
wieder eine Shiht des Dämmmaterials folgt, und den Abshluÿ bildet eine weite-
re Shiht Aluminiumfolie. Dieser Aufbau gewährleistet eine gute Wärmeverteilung,
verhindert weitgehend von auÿen beeinuÿte Temperaturshwankungen und hält den
Stromverbrauh in Grenzen.
In den oben erwähnten Ofen wird ein zweites evakuierbares langes Quarzrohr ein-
geshoben. In diesem bendet sih ein Probenshlitten, der es ermögliht mittels Per-
manetmagenten die Proben unter Hohvakuum (<10−6mbar) in den Heizbereih und
nah abgelaufener Ausheizzeit wieder heraus zu ziehen.
4.5 Vakuumsystem
Die Evakuierung der Probenkammer erfolgt über ein 2-stuges Pumpsystem. Der End-
druk bewegt sih dabei im Bereih um 10−7mbar. Der Pumpstand besteht aus einer
Vorvakuumpumpe (Drehshieberpumpe) und einer Turbomolekularpumpe (TMP).
Beim Probenwehsel wird zuerst das Ventil zur Pumpanordnung geshlossen um
dann den Pumpstand zu deaktivieren. Beim Önen der Shelle (Gummi-Dihtungen
ausreihend) zum Probenbereih ist darauf zu ahten, dass der Unterdruk durh einen
geringen Spalt langsam abgebaut wird, da sonst die Probe aus dem Probenshi ge-
drükt werden kann. Weiters werden zum Probenwehsel Handshuhe verwendet, um
niht Wasser oder Hautfette in den Vakuumraum zu bringen. Bei anshlieÿend wieder
geshlossener Verbindungsshelle wird das Ventil zum Pumpsystem erst dann wieder
geönet, wenn die Turbomolekularpumpe vollständig zu Stillstand gekommen ist. Die
Turbinenshaufeln würden dem Umgebungsdruk bei diesen hohen Drehgeshwindig-
keiten niht standhalten. Aus dem gleihen Grund wird diese auh erst nah einer
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gewissen Anlaufzeit der Drehshieberpumpe automatish gestartet.
5 Messhronologie
5.1 Alte Probenserie
Wie weiter oben shon erwähnt stellt CEMS die Hauptmethode zur Betrahtung der
Phasenumwandlung zwishen den 2 bzw. 3 (niht eindeutig denierte 3. Zwishenphase)
Phasen bei vershiedenen Ausheiztemperaturen dar. Für das Zeitverhalten erwarten
wir also Johnson-Mehl-Avrami Verhalten um den Avrami-Exponent n aus
fc(t) = 1− exp (−(Kt)n) , fǫ(t) = exp (−(Kt)n) , (5.1)
und dadurh eine Aktivierungsenergie E
a
aus








zu bestimmen, was sih im nahhinein niht als leihtes Unterfangen herausstellte.
5.1.1 Probe F1
Aus Tabelle 1.3 kann entnommen werden, dass die Probe F1 vor der Untersuhung im
Rahmen dieser Arbeit 50 h bei 250 ◦C ausgelagert wurde. Da ein geringer Teil ǫ-Phase
vorhanden war, wurde die Auslagerung bei dieser Temperatur für weitere ∼ 245 h fort-
gesetzt. Es wurden keine durh CEMS messbaren Veränderungen beobahtet, wodurh
wir gezwungen waren die Temperatur deutlih zu erhöhen. Da die nähsthöheren Tem-
peraturen bereits an anderen Proben getestet wurden, haben wir uns auf 350 ◦C in
30min-Shritten entshieden. Da die Auswertungen keine bis minimale Umwandlung
ergeben haben, wurden die Zeitshritte in Folge auf 1 h erhöht. Die Ausheizgeshihte
kann in Abb. 5.1 verfolgt werden. Auällig ist hier ein Sprung in die Gegenrihtung
der Transformation nah dem ersten längeren Zeitshritt (dargestellt im Vegleih der
CEMS-Spektren in Abb. 5.2). Dieser Sprung kann aber auh in der zu Beginn niht
ausgeshlossenen Fehlerquelle der Position der Probe im Probenhalter des CEMS zu-
rükzuführen sein. Dieses Phänomen wird später noh genauer behandelt und läÿt
gleihzeitig auf eine Domänenbildung im Wahstumsprozess shlieÿen.
5.1.2 Probe F5
Die Probe F5 weist eine ähnlihe Vorgeshihte auf. Auh hier wurde zuerst mit 225 ◦C
eine niedrige Auslagerungstemperatur gewählt, die aus dem selben Grund wie oben
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Abbildung 5.1: Probe F1 nah Vorgeshihte von 250 ◦C für 50 + 245 h. Zu sehen sind die Ausheiz-






























































Abbildung 5.2: Illustration der CEMS-Spektren der Probe F1 direkt vor und nah dem Sprund in der
Zeitentwiklung der Proben siehe oben
um 100 ◦C auf 325 ◦ hinaufgesetzt wurde. Dieser Shritt wurde jedoh sofort nah
Erhalt der Proben gesetzt, da die Phasenumwandlung shon bei der um 25 ◦C höheren
Temperatur kaum beobahtbar war. Nah anfänglihen 15min-Shritten sind wir dann
auf 30 bzw. 40min Shritte umgestiegen (Abb. 5.3). Wie oben sehen wir einen abrupten
Rükgang der stabilen Volumsphase ǫ-FeSi, verdeutliht in Abb. 5.4. Nah zwei weiteren
Auslagerungsshritten wurde diese Probe aufgegeben.
Erklärungsversuhe dieses Phänomens der Stabilität dieser Proben mit c-FeSi bezie-
hen sih auf die Vorgeshihte der Proben. Durh die extrem langen Auslagerungszeiten
bei zuerst niedrigen Temperaturen könnten die zur Keimbildung der martensitishen
Umwandlung notwendigen Defektstellen so stark verringert worden sein, dass entwe-
der höhere Temperaturen oder extrem lange Auslagerungszeiten für die Transformation
44 5 Messhronologie





























Abbildung 5.3: Probe F5 nah Vorgeshihte von 225 ◦C für 70 h. Zu sehen sind die Ausheizshritte
bei 325 ◦C mit einer Gesamtauslagerungszeit von ∼ 14 h
notwendig wären. Auh hier gilt, dass die, im Rahmen der Probe F4 erklärte und shon


























































Abbildung 5.4: Illustration der CEMS-Spektren der Probe F5 direkt vor und nah dem Sprung in der
Zeitentwiklung der Proben siehe oben
5.1.3 Probe F4
Die Probe F4 bei 270 ◦C zeigt in Abb. 5.5 ein ähnlihes Verhalten. Die Ausheizzeiten
sind mit im Mittel 4 Stunden um mehr als 2 Gröÿenordnungen länger als die 10min der
Probe F3 und dennoh shreitet die Umwandlung deutlih langsamer voran. Darüber-
hinaus erkennt man in diesem kontinuierlihen Anstieg zwei Datenpunkte die niht
in das Gesamtbild passen. Diese lassen sih durh die untershiedlihe Montage der
Probe im Probenhalter (Drehung um π) und dem damit verbundenen vershobenen
5.1 Alte Probenserie 45
Strahlfenster erklären.



























Abbildung 5.5: Probe F4 nah Vorgeshihte von 270 ◦C für 11.5 h. Die Auslagerung wurde bei der
gleihen Temperatur, also 270 ◦C, bis zu einer Gesamtzeit von 128.5 h fortgesetzt.
Diese Fehlerquelle wurde durh wiederholte Messung des selben Auslagerungzustan-
des mit gedrehter Probe im Probenhalter bzw. gedrehtem Probenhalter im lezten Da-
tenpunkt entdekt (Abb. 5.6). Wir sind danah von einer starken Domänenbildung
der ǫ-Phase ausgegangen, und kamen nah Abshätzung der Änderung des relativen
Anteils der Phase bei maximal vershobener Probe darauf, dass der Ursprung diser
Domänen verstärkt im Randbereih der Probe liegen muss. Die Untersuhung dieser
Probe wurde damit gestoppt.
Als Konsequenz fertigten wir für jede Probe der neuen Serie jeweils einen eigenen
Probenhalter an. Diese Proben wurden im Gegensatz zur alten Serie selbst für die Aus-
lagerung im Ofen niht aus diesem Aluminiumhalter herausgenommen. Zu Beahten ist
hier, dass dies nur für beshränkt hohe Temperaturen möglih ist, da der Shmelzpunkt
von Al bei 660 ◦C liegt und Verunreinigungen der Oberähen der Dünnshihtproben
vermieden werden müssen.
5.1.4 Probe F3
Wie aus der Tabelle 1.3 hervorgeht, haben wir für die Probe F3 300 ◦C statt den zu
niedrig angesetzten 200 ◦C (182 h) gewählt. Die aufeinanderfolgenden Spektren und
damit die in Abb. 5.7 zeigen das erwartete exponentielle Verhalten, obwohl die Rolle
der L2-Phase noh niht eindeutig geklärt ist. Hier soll noh erwähnt werden, dass das
Argument der Fehlerausheilung durh lange Auslagerungszeiten eventuell durh die zu






























































































Abbildung 5.6: Illustration der CEMS-Spektren der Probe F4 beim selben Auslagerungpunkt, Pro-
be gemessen, Probe in Probenhalter um π gedreht, anshlieÿend gemessen, Drehung
rükgängig gemaht, nähste Messung. Keine Fortsetzung der Messung aufgrund zu
groÿer Fehlerquelle durh Domänenbildung.



























Abbildung 5.7: Probe F3 nah Auslagerung bei 300 ◦C für insgesamt 483min. Diese Probe zeigt als
einzige dieser Serie das theoretishe Avrami-Verhalten.
5.1.5 Parameter und Aktivierungsenergie
Gettet wurde dieser Verlauf durh χ2-Minimierung mittels eines Levenberg-Marquardt
Algorythmus, der im allgemeinen von der Form(
JTWJ − λdiag (JTWJ))∆α = JTW (y − f(α)) (5.3)
ist, wobei Jij = ∂f(xi,α)/∂αj |α=α0 die Ableitung der Fitfunktion am Datenpunkt i
nah dem j-ten Parameter αj an der Stelle der vorhergehenden Parameter α0, Wii =
1/σ2i eine Diagonalmatrix mit den Gewihtungfaktoren, λ der Levenberg-Marquardt
Parameter, ∆α die iterative Verbesserung der zu Beginn geshätzten Parameter α0
und (x,y,σ) die Datenpunkte der Messungen sind. Dieser Algorythmus gilt als Stan-
dardverfahren für χ2-Minimierungen niht-linearer Funktionen, siehe Gl. (5.1).
Aus Abb. 5.7 ist ersihtlih, dass die ǫ- und die L2-Phase eine gegenläugen Knik
in ihrem Verlauf aufweisen. Interessant dabei ist, dass vor diesem Knik eine längere
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Untersuhungspause von a. 3 Wohen liegt. Man kann also annehmen, dass sih durh
Lagerung bei Raumtemperatur ein gewisser Teil der L2-Phase auf Kosten der ǫ-Phase
rükbildet. Um die Ergebnisse für die Phasenumwandlung niht zu verfälshen, haben
wir uns entshieden die ausstehenden Parameter nur über die Phase c-FeSi und einen
konstanten Anteil L2-Phase fL2
fc(t) = fL2 + exp (−(Kt)n) (5.4)
zu bestimmen (siehe Abb. 5.8). Für den Avrami-Exponent ergab die Levenberg-Marquardt-
Methode n = 1.075 ± 0.029, während der dazu mit −0.412 korrelierte Wert für den
Term der Aktivierungsenergie K = (2.85 ± 0.12) · 10−3min−1 ergab. Der Anteil der
L2-Phase bleibt mit fL2 = −0.121 ± 0.015, wie in Abb. 5.7 ersihtlih, nahezu kon-
stant und zeigt kein physikalish erklärtes Zeitverhalten. Dazu ist zu bemerken, dass
die Anteile der c- und ǫ-Phase niht gleihzeitig gettet werden dürfen, da sie über die



























Abbildung 5.8: Die c-Phase der Probe F3 nah Auslagerung bei 300 ◦C für insgesamt 483min. Die
daraus gewonnen Parameter für Gl. (5.4) sind n = 1.075 ± 0.029, K = (2.85 ± 0.12) ·
10−3 min−1 und fL2 = −0.121 ± 0.015.
Da auh die Probe F4 zumindest zu Beginn dieses Verhalten zeigt, wurde auh hier
versuht Parameter zu gewinnen. Für die Bestimmung der Aktivierungenergie ist über













zumindest ein zweiter Parameter K2 bei einer vershiedenen Temperatur T2 notwendig.
Die Fit-Routine hat die Werte K = (7.18±0.33)·10−5 min−1 und fL2 = −0.109±0.010
ergeben (siehe Abb. 5.9).
Aus Gl. (5.5) erhalten wir für die Temperaturen T1 = (300 ± 2) ◦C und T2 =
(270 ± 2) ◦C die Aktivierungsenergie E
a




























Abbildung 5.9: Die c-Phase der Probe F4 nah Auslagerung bei 270 ◦C für insgesamt 6486min. Die
daraus gewonnen Parameter für Gl. (5.4) sind K = (7.18 ± 0.33) · 10−5 min−1 und
fL2 = −0.109 ± 0.010.
rein auf die Fehler der Parameter der Fits und der Temperaturen bezieht, und keine
Fehlerquellen der Methode an sih, wie z.B. Strahlposition auf Probe bei Domänen-
bildung berüksihtigt. Dieser Wert ist jedoh mit Vorsiht zu genieÿen, da lediglih
2 Temperaturen herangezogen wurden und selbst diese nur mit einiger Gutmütigkeit
des Betrahters als verwendbar gelten. An dieser Stelle sind auf jeden Fall mehr Da-
ten notwendig und die Fragen zu klären, warum die Umwandlung nur bei 2 Phasen
stattgefunden hat.
5.2 Rüktransformierte Probe
Aus Konsistenzgründen wurde der Anfangszustand jeder Probe der alten Serie über
CEMS vor dieser Untersuhung kontrolliert. Dabei wurde in der zuvor halb umgewan-
delten Probe F21 ein leihter Rükgang der ǫ-Phase nah der Lagerung bei Raum-
temperatur über den Zeitraum eines halben Jahres beobahtet. Dies gab den Ansporn
diese Rüktransformation durh niedrige Ausheiztemperaturen zu beshleunigen und
dadurh die Eigenshaften des Materials über die Temperatur zu steuern. Es zeigte
sih eine starke Shwankung der Phasenzusammensetzung der Shiht über die Zeit
(siehe Abb. 5.10). Da die Thermodynamik makroskopishe Shwankungen in dieser
Gröÿenordnung eigentlih verbietet, wurden diese als Fehler in der Messanordnung in-
terpretiert. Wie oben erwähnt, könnten auh hier veränderlihe Positionen der Probe
im Strahl dazu führen, dass bei makroskopishen Domänen die Phasenanteile in die-
sem Bereih shwanken. Auh hier wären weitere Untersuhungen ähnliher Proben
durhaus sinnvoll.
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Abbildung 5.10: Verhalten der Probe F21 beim Versuh die Phasenumwandlung durh niedrige Aus-
heiztemperaturen umzukehren. Untersuhung der Domänenstruktur der Probe wäre
notwendig, um die Fehlerquelle der Strahlposition auszushlieÿen.
5.3 Neue Probenserie
Da die erste Probenserie bis auf die Probe F3 niht die erwartete Phasenumwandlung
gezeigt hat, wurde eine neue Serie aus Belgien angefordert. Hier sollte die Auslagerung
bei niedrigen Temperaturen und die damit verbundene Reduzierung der Defektdihte
vermieden werden. Dadurh, so wurde angenommen, sollte die Phasenumwandlung bei
höheren Temperaturen realisierbar sein. Wie shon am Anfang dieser Arbeit erwähnt,
wurde beim Aufdampfprozess diesmal niht zwishen Fe und
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Fe mittels Shutter hin-
und hergeshaltet, also kein Multilayeraufbau, die Gesamtdike von 700 A˚ wurde jedoh
eingehalten.
Nah einer Reihe erfolgloser Ausheizshritte, konzentrierten wir uns auf eine Probe
(F6). Durh sukzessive Erhöhung der Temperatur bei konstant gehaltener Auslagerung-
dauer (15min) wollten wir den Bereih der Umwandlungtemperatur grob einshränken.
Zu unserem Erstaunen blieben die Spektren bis 600 ◦C unverändert, und somit die c-
Phase bis zu diesem Punkt stabil. Es musste also ein fundamentaler Untershied zur
ersten Probenserie bestehen, der sih nah Vergleih der Herstellungsdaten auf den
Wehsel zwishen den Fe-Isotopen während des Aufwahsens beshränkt. Es wird ver-
mutet, dass die Defektdihte durh diesen kontinuierliheren Prozess wesentlih gerin-
ger ausel, und daraus abgeleitet die möglihen Keimzentren stark vermindert wurden.
Diese Beobahtung würde daher eine viel umfangreihere Untersuhung der Defektkon-
zentration in den vershiedenen Proben erfordern, die im Rahmen dieser Arbeit niht
mehr einbezogen werden kann. Auf der anderen Seite ist daraus ersihtlih, dass die
Frage nah der Stabilität in diesem Kontext in weiteren Arbeiten geklärt werden muss.
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5.4 XRD
Eigentlih sollte diese Methoder zur Kontrolle der CEMS-Werte des Phasenverlaufs
dienen. Darüberhinaus waren Untersuhungen der Mosaizität geplant. Aufgrund Über-
lagerungen der Bragg-Reexe mit einer von den geometrishen Eigenshaften der To-
talreexion ähnelnden Intensitätsverteilung, die bei xem 2θ-Winkel und einem ω-San
von 2 ◦ in der θ-Rihtung auf dem Detektor wandert, konnten niht die Hauptebenen,
die parallel zur Oberähe liegen sollten, verwendet werden. Stattdessen wurden die
Ebenen mit den Millerindizes (311) für ǫ-FeSi bzw. (211) für c-FeSi bei den Win-
kel von 82.71 ◦ bzw. 104.60 ◦, aus Tab. 3.1 bzw. Tab. 3.2 ersihtlih, ausgewählt. Die
(211)-Ebene ist um den Winkel




= 35.26 ◦ (5.6)
zur Probenoberähe geneigt. Daher muss mit dem Winkel θ = 52.30 ◦ die Probeno-
berähe den Winkel ω = θ − φ = 17.04 ◦ zum einfallenden Röntgenstrahl einnehmen.
Analog berehnet sih die Neigung der (311)-Ebene zu







= 25.24 ◦ , (5.7)
wonah sih mit θ = 41.36 ◦ der Winkel ω = θ− φ = 16.11 ◦ ergibt. Um die Mosaizität
zu bestimmen sollte also ω um diesen Breih variiert werden. Dazu wurde shrittweise
ein bestimmter ω-Winkel eingestellt und eine 2-dimensionales Bild über den Detek-
tor aufgenommen. Um die Ebene auh wirklih zu erwishen, musste die Proben um
ihre Oberähennormale gedreht werden. Die Auswertung erfolgte über die roking
urve-Darstellung. Dafür wurde aus jedem Frame über den Zentralbereih (θ ± 1 ◦,
χ ± 1 ◦) integriert und so der ω-Verlauf verfolgt. Diese wurden shlieÿlih über eine










gettet und die dementsprehenden Ergebnisse in Tabelle 5.1 aufgelistet. Für die (311)-
Reexe wurden die Werte einfah abgelesen, da zum einen mit einer doppelten Gauÿ-
verteilung gettet wurde und zum anderen die Statistik dieser Peaks shleht ist.
Um diese Verteilungen auszuwerten muss noh die Linienbreite der Anlage berük-
sihtigt werden. Dazu wird ein Spektrum von einer LaB6-Referenzprobe verwendet, die
abgelesen für beide Winkel ungefähr σ
ref
= 0.2 ◦ entspriht. Die letzendlih gemessene
Linienbreite ist das Ergebniss aus 2 gefaltetetn Normalverteilungen. Wie wir wissen
ist die Fouriertransformation einer Normalverteilung wieder eine Normalverteilung mit
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Tabelle 5.1: ω-Verteilung der Reexe 211 (c-FeSi) und 311 (ǫ-FeSi). Die Breite der Verteilung gibt
Aufshluss über die Winkelverteilung der einzelnen Kristallite, also die Mosaizität.
Probe Reex I0 µ [
◦
℄ σ [◦℄ I
BG
F1 211 1174.0 ± 14.8 16.93 ± 0.01 0.552 ± 0.008 246.4 ± 7.3
F3 311  14.4 0.300 250
F4 211 722.0 ± 28.9 17.19 ± 0.02 0.422 ± 0.018 282.5 ± 10.3
F4 311  14.4 0.300 230
F6 211 876.1 ± 66.3 16.38 ± 0.04 0.623 ± 0.071 154.7 ± 58.2


















Weiters verwenden wir die Denition einer Faltung und die Relation, dass die Fourier-
transformation einer Faltung der Multipliktation der einzelnen Fouriertransformierten
entspriht, also
(f ∗ g)(x) ≡
∞∫
−∞
dτ f(τ)g(x− τ) , F(f ∗ g) = (Ff)(Fg) . (5.10)
Setzen wir also hier 2 Normalverteilungen ein und wenden jeweils die Fouriertransfor-


































2 . Für die (311)-Doppelpeaks der stabilen
Volumsphase ǫ-FeSi heiÿt dies, dass eine sehr geringe Mosaizität von ±0.2 ◦ gegeben ist.
Dies ist wahrsheinlih auf die gut denierte Oberähe und den Start des Wahstums
an dieser Stelle zurükzuführen. Die Mosaizität der c-Phase sheint relativ gleihmäÿig
bei ±0.40.6 ◦ zu liegen. Zumindest ist kein unmittelbarer Zusammenhang zur Proben-
geshihte zu erkennen.
Neben diesen Mosaizitätsverläufen konnte noh die 2θ-Verteilung der Peaks über ein






























































(b) (211)-Reex der Probe F4
Abbildung 5.11: ω-Verteilung der (211)-Reexe der Phase c-FeSi. Die relative Breite Verteilung im
Vergleih zur instrumentalen Breite weist auf eine Mosaizität der Kristalle hin.
über die Daten gelegt (Abb. 5.145.16) und die Werte in Tabelle 5.2 niedergeshrieben.
Im Vergleih der Proben F1 und F4 fällt auf, dass der Reex von c-FeSi wie bei Probe
F1 deutlih shärfer nah längere Auslagerung bei niedrigen Temperaturen, und an-
shlieÿender Auslagerung bei deutlih höheren Temperaturen ist. Hingegen durh die
Auslagerung bei der moderaten Temperatur von 270 ◦ ndet eine Umwandlung statt
und die Reexe sind verbreitert. Das deutet zum einen auf eine gröÿere Unordnung und
Mosaizität, und zum anderen auf eine niht gleihmäÿige Spannungsverteilung durh
den epitaxialen Stress des Substrats hin und sollte dadurh die Phasenumwandlung
begünstigen (Abb. 5.14).
Tabelle 5.2: 2θ-Verteilung der Reexe 211 (c-FeSi) und 311 (ǫ-FeSi). Die Breite der Verteilung gibt
Aufshluss über die Gröÿe der Kristallite.
Probe Reex I0 µ [
◦
℄ σ [◦℄ I
BG
F1 211 21.7 ± 0.9 103.039 ± 0.020 0.542 ± 0.019 3.34 ± 0.18
F3 311 61.7 ± 3.2 78.233 ± 0.008 0.173 ± 0.007 3.44 ± 0.17
F4 211 13.5 ± 0.6 103.332 ± 0.029 0.731 ± 0.032 2.67 ± 0.19
311 49.8 ± 2.1 78.196 ± 0.007 0.192 ± 0.006 2.98 ± 0.13
F6 211 35.1 ± 1.8 102.230 ± 0.013 0.308 ± 0.012 2.83 ± 0.16
Fa 211 10.4 ± 0.6 102.743 ± 0.038 0.735 ± 0.043 1.68 ± 0.19
Die (311)-Reexe der ǫ-Phase sind allgemein sehr shmal (Abb. 5.15). Dies ist ein
weiters Indiz, dass die Phasenumwandlung fern von den durh das Substrat induzierten
Spannungen startet. Weiters ist diese stabile Volumsphase gut geordnet und hat eine
kleinere Mosaizität, was konsistent mit den Ergebnissen der roking urve ist.

















































(b) (311)-Reex der Probe F4
Abbildung 5.12: Die ω-Verteilungen der (311)-Doppelpeaks der stabilen Volumsphase ǫ-FeSi weisen
geringe Mosaizität von ±0.2 ◦ auf
F1 und F4 (Abb. 5.16). Eine lange Temperaturbehandlung der Probe F6 ergibt eine
shmale 2θ-Verteilung im Vergleih zur as prepared Probe Fa. Oensihtlih sind
die Umwandlungstemperaturen und damit die Ausheiltemperaturen bei dem kontinu-
ierlihen System (nur
57
Fe), statt dem Shihtensystem der alten Probenserie, aber
deutlih höher.
5.5 GINRS
Wie im Theoriabshnitt dieses Verfahrens erwähnt, sollte eine tiefensensitive Metho-
de Aufshluss über den Start des Phasenwahstums der Volumsphase ǫ-FeSi geben.
Spekuliert wird, dass das Wahstum an der Oberähe starten muss, da die Begünsti-
gung der epitaxialen Phase c-FeSi durh erzwungene Spannungen des Substrats an der
Grenzähe zum MgO am gröÿten ist.





die Eindringtiefe nahezu konstant auf einem niedrigen Niveau bleibt, darüber hingegen
kann diese mit dem Einfallswinkel zu einem gewissen Grad eingestellt werden.
1
Das Experiment dazu fand am ESRF in Grenoble, Frankreih statt. Der einfallende
Strahl wurde naheinander auf 4 vershiedene Werte des Einfallswinkel 0.15, 0.19, 0.23
und 0.405 ◦ eingestellt. Der erste Winkel repräsentiert also einen Wert unter, der zweite
einen auf und der dritte einen über dem kritishen Winkel. Als letzte Position wurde
das Maximum 2. Ordnung der verzögerten Photonen ausgewählt.
Die Probe F1 in Abb. 5.17 besteht hauptsählih aus c-Phase (0.94 im Vergleih
zu 0.05 ǫ-Phase). Das beste Ergebnis für den Winkel 0.15 ◦ brahte ein Fit mit einer
1



















































(b) (211)-Reex der Probe Fa
Abbildung 5.13: ω-Verteilung der (211)-Reexe der Phase c-FeSi. Die relative Breite Verteilung im
Vergleih zur instrumentalen Breite weist auf eine Mosaizität der Kristalle hin.
Quadrupolaufspaltung von 0.51mm/s, was auf die ǫ-Phase hindeutet. Oensihtlih
ist der Anteil von 5% ausreihend, um an der Oberähe nur diese Phase zu sehen.
Am Punkt des kritishen Winkels wurde der beste Fit wiederum mit ǫ-Phase und der
dazugehörigen Quadrupolaufspaltung erreiht. Hingegen bei einem Winkel von 0.23 ◦
ist χ2 minimal für ein Quadrupolsplitting von 0.11mm/s, also die epitaxial stabilisier-
te c-Phase. Bedauerliherweise war das Zeitspektrum des letzten Winkels mit diesen
Werten niht zu reproduzieren.
Die nähste Probe F21 (Abb. 5.18) wurde gewählt, da hier die beiden Phasen in
einem beinahe ausgeglihenen Verhältnis (0.48 ǫ-Phase, 0.46 c-Phase) vorhanden sind.
Die ersten zwei Winkel können am besten mit ǫ-Phase, also einer breiten Quadrupo-
laufspaltung angepasst werden. Bei dieser Probe war nun das dritte Spektrum niht
zu tten. Man könnte daher spekulieren, dass der Einuss der c-Phase hier erst bei
gröÿeren Tiefen startet. Die Auswertung des letzten Spektrums resultiert shlieÿlih in
der c-Phase.
Die groÿe Quadrupolaufspaltung der Spektren der letzten Probe F22 (siehe Abb. 5.19),
die hauptsählih aus ǫ-Phase besteht (96%), weist bei allen Winkeln konsistent mit
der Probenzusammensetzung auf die ǫ-Phase hin. Auh hier kann jedoh ein Spektrum
(0.19 ◦) niht zufriedenstellend analysiert werden.
Als konsistentes Ergebnis dieser Untersuhung kann festgestellt werden, dass die c-
Phase dann vermehrt auftritt, wenn der Eintrittswinkel und damit die Eindringtiefe
erhöht wird. Das würde also den Shluss zulassen, dass sih damit die ǫ-Phase wie
erwartet vermehrt in der Nähe oder direkt an der Oberähe der Shiht zu bilden
beginnt. Je höher der Anteil der ǫ-Phase darüberhinaus ist, desto später trit man auf
Fits mit der niedriger Quadrupolaufspaltung der epitaxialen B2-Phase.
















































(b) (211)-Reex der Probe F4
Abbildung 5.14: Reexe 211 der c-FeSi haltigen Proben F1 und F4. Die Werte der getteten Normal-
verteilung ndet man in Tab. 5.2. Die shmalere Verteilung der Probe F1 deutet auf
gröÿer Kristallite hin, was die Phasenumwandlung in dieser Probe ershweren kann.
neten Eindringtiefen, da trotz beahtliher Tiefe z.B. beim Winkel der Totalreexion
die Quadrupolaufspaltung beinahe der reinen ǫ-Phase entspriht. Zudem wurde niht
versuht gleihzeitig mit vershiedenen Quadrupolaufspaltungen zu tten, es wurde le-
diglih eine Verteilung dieser zugelassen. Da jedoh für die Eindringtiefe lediglih der
Brehungsindex der stabilen Volumsphase ǫ-FeSi herangezogen wurde, könnte diese von
der tatsählihen unter Berüksihtigung der untershiedlihen Elektronendihtestruk-
tur von c-FeSi abweihen. Für letztere wurde aber leider keine Angabe in der Literatur
gefunden. Auh konnte jeweils ein Spektrum einer Probe niht erfolgreih gettet wer-
den. Das Fehlen feiner Details im Spektrum läÿt dazu auh an der Eindeutigkeit der
Fits zweifeln. Selbstverständlih wäre bei längerer Strahlzeit die Auswirkung der Ro-
tation um die Probenoberähennormale und damit auf die zugehörigen Spektren von
Interesse gewesen. Dies hätte zum einen Aufshluss über die Lage des elektrishen Feld-
gradienten gegeben und zum anderen durh die gröÿere Datenmenge mehr Vertrauen in
diese Ergebnisse geshaen. Dessen ungeahtet kann als einigermaÿen gesihert ange-
sehen werden, dass die epitaxial bevorzugte Phase c-FeSi vermehrt an der Grenzshiht


















































(b) (311)-Reex der Probe F4
Abbildung 5.15: Reexe 311 der ǫ-FeSi haltigen Proben F3 und F4. Die Werte der getteten Normal-
verteilung ndet man in Tab. 5.2. Relativ shmale Verteilungen beider Proben deuten
auf groÿe Kristallite hin. Die Annahme, dass die Kristallite der Probe F3 durh einen
















































(b) (211)-Reex der Probe Fa
Abbildung 5.16: Reexe 211 der c-FeSi haltigen Proben F6 und Fa. Die Werte der getteten Normal-
verteilung ndet man in Tab. 5.2. Selbe Beobahtung wie bei den alten Proben, da
auh hier die bei zuerst niedriger Temperatur ausgelagerte Probe F6 eine shmale
Verteilung im Gegensatz zur as prepared Probe Fa.
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(a) Einfallswinkel von 0.15 ◦
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(b) Einfallswinkel von 0.19 ◦
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() Einfallswinkel von 0.23 ◦
Abbildung 5.17: GINRS-Spektren der niht umgewandelten Probe F1 bei 3 vershiedenen Einfallswin-
keln des Synhrotronstrahls
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(a) Einfallswinkel von 0.15 ◦
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(b) Einfallswinkel von 0.19 ◦
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() Einfallswinkel von 0.405 ◦
Abbildung 5.18: GINRS-Spektren der halb umgewandelten Probe F21 bei 3 vershiedenen Einfalls-
winkeln des Synhrotronstrahls
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(a) Einfallswinkel von 0.15 ◦
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(b) Einfallswinkel von 0.23 ◦
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() Einfallswinkel von 0.405 ◦
Abbildung 5.19: GINRS-Spektren der ganz umgewandelten Probe F22 bei 3 vershiedenen Einfalls-
winkeln des Synhrotronstrahls
6 Fazit und Ausblik
Das Ziel dieser Arbeit war es den Phasenübergang der epitaktish auf MgO gewah-
senen B2-Phase c-FeSi in die stabile Volumsphase ǫ-FeSi (B20) zu untersuhen, und
Kenngröÿen wie den Avrami-Exponent und die Aktivierungsenergie des selben zu be-
stimmen. Durh einige unerwartete Ergebnisse bleiben diese Punkte jedoh zum Teil
weiter oen und geben Anstoÿ sih weiter mit diesem Thema zu beshäftigen.
Der Kern der Arbeit sollte aus den CEMS-Messungen der sukzessiven Ausheizshrit-
te bei 4 vershiedenen Temperaturen bestehen. Der Zeitverlauf sollte über die JMAK-
Theorie die Aktivierungenerie und den Avrami-Exponent ergeben. Die gewonnenen
Phasenverläufe sollten über XRD kontrolliert werden, und gleihzeitig sollte diese Me-
thode weitere Informationen über die innere Struktur der Proben liefern. Die Durh-
führbarkeit shien gut gesihert, da bereits eine halb bzw. ganz umgewandelte Probe
existierte.
Es wurde also begonnen die Proben bei 4 vershiedenen Temperaturen auszulagern.
Da nah den ersten Auslagerungen keine Veränderung der Probenzusammensetzung
sihtbar war, wurden die zwei niedrigsten Temperaturen über die bis dahin festge-
setzten erhöht und die Auslagerungszeiten immer wieder verlängert. Dabei zeigten zu
Beginn bis auf die Probe F1 alle JMAK-Verhalten. Nah wenigen Shritten setzte sih
auh die Phasenumwandlung der Probe F5 niht weiter fort und darüberhinaus ging der
Phasenanteil der ǫ-Phase der Probe F4 in Sättigung. Wir shlieÿen unter anderem aus
den Breiten der 2θ-Verteilunen der Reexe, dass die durh lange Auslagerungszeiten
bei niedrigen Temperaturen entstehenden gröÿeren und damit auh besser geordneten
Kristallite die Phasenumwandlung ershweren.
Einzig die Probe F3 zeigte bis zuletzt vollständiges JMAK-Verhalten. Die Fits er-
gaben einen Avrami-Exponent von n = 1.075 ± 0.029, der eindeutig auf ein eher 1-
dimensionales, also nadelförmiges, Wahstum hindeutet. Auÿerdem konnte über die
halbe Transformation der Probe F4 eine erste Abshätzung über die Aktivierungsener-
gie mit E
a
= (3.29± 0.32) eV erreiht werden, wobei sih der Fehler rein auf die Fehler
der Parameter der Fits und der Temperaturen bezieht, und keine Fehlerquellen der
Methode an sih, wie z.B. Strahlposition auf Probe bei Domänenbildung berüksih-
tigt.
Die Auswertung der XRD-Messunge weisen eindeutig eine Mosaizität der Kristallite
aus und lassen darüberhinaus Abshätzungen über die jeweiligen Korngröÿen zu. Dabei
ist klar, dass gröÿere Domänen und damit meist bessere Ordnung deutlih bessere
Stabilität der epitaxialen c-Phase bewirken, bis hin zu einer um über 250 ◦C höheren
Transformationstemperatur.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde sogar die Möglihkeit einer Untersuhung des Tie-
fenprols der dünnen Shihten an einem der 3 weltweit führenden Synhrotons, was
Strahlbrillianz betrit, dem ESRF genutzt. Die Ergebnisse hiervon waren niht voll-
ständig konsistent, lassen aber die Aussage zu, dass sih die stabile Volumsphase ǫ-FeSi
zumindest in der Nähe oder direkt an der Oberähe zu bilden beginnt.
Die Information über diese Dünnshihtsysteme ist nah dieser Arbeit jedoh kei-
nesfalls vollständig. Aufgrund der auh zu Anfang beshriebenen Wihtigkeit solher
intermetallishen Phasen und deren Verhalten in dünnen Shihten auf Substraten,
inbsondere durh die fortshreitende Miniaturisierung der auf Si basierenden Halb-
leiterindustrie, sollte weitere Arbeiten zu diesem Thema gerehtfertigt sein. Weitere
Proben mit dem Shihtensystem der alten Serie sollten zur genaueren Bestimmung
von Avrami-Exponent und Aktivierungsenergie verwendet werden. Bei der Probe F6
sollte die Temperatur der Auslagerung weiter sukzessive erhöht werden bis der Bereih
des Umwandlungpunkts gefunden wird. Um diesen Punkt sollte durh mehrere ja be-
reits vorhandene Proben wie hier die gleihe Unersuhung der Transformationskinetik
durhgeführt werden.
Diese höhere Stabilität der c-Phase ohne Wehsel zwishen den Fe Isotopen ist be-
sonders interessant. Hier wäre vor allem die Rolle der Ordnung im Bezug auf die Pha-
senumwandlungstemperatur zu klären. Kann diese Ordnung auh in Shihtensyste-
men erreiht werden, so wären zum ersten mal Diusionsexperimente am Synhrotron
möglih. Abb. 6.1 zeigt, dass bei einer Temperaturen von ungefähr 650 ◦C und einer
realisierbaren Auslagerungszeit von 10 h die Diusionslänge im Bereih ∼ 5 A˚ liegern
würde. Selbstverständlih sollte bei diesen Temperaturen noh keine Phasenumwand-
lung stattnden.
Diffusion Length e-FeSi extrapolated from HT data
time[s]










































Abbildung 6.1: Diusionslänge der Phase ǫ-FeSi. Bei einer Temperatur von 650 ◦C und einer Auslage-
rungszeit von 10 h liegt die Diusionslänge im Bereih ∼ 5 A˚. Die Daten dazu wurden
aus [SM99℄ gewonnen.
60 6 Fazit und Ausblik
Abshlieÿend möhte ih noh erwähnen, dass die Arbeit im Forshungsbetrieb einer
Universität eine groÿartige Erfahrung für mih war, die ih jederzeit wiederholen würde.
Vorbildlih war dabei auh die inneruniversitäre Kooperationsbereitshaft. Die inter-
nationale Vernetzung der Forshunggruppe ist beeindrukend, ebenso wie die nahezu
selbstverständlihe Einbeziehung der Studenten in diese. Ein Highlight war siherlih
der Aufenthalt und die aktive Teilnahme an Experimenten an der europäishen Groÿ-
forshungsanlage ESRF in Grenoble, Frankreih.
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